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Vorwort 

Die Vorksungen über' die Geschichte der Chemie, welche hier- 
mit der jungen Generation übergeben werden, habe ich an der Tech- 
nischen Hoclischule zu Braunschweig vor alteren Studierenden ge- 
halten. Sie sollten in großen Zügen ein Bild von der Entwickelung 
unserer Wieaenschaft geben, ohne sie mit aHravielen Einzelheiten 
zu belasten. Das Motto, das ich ihnen vorangestellt habe, ist einem 
an iiiiih gerichteton liriofe Emil Fischers entnommen. In seinfm 
Sinne habe ich dein l.cbcn und Wiri^en hervorragender Forschor 
einen etwas breiti-rcn Haum gegönnt, sowi it mir d'C Quellen zugäng- 
lich waren und es der Haum erlaubte. GrundsiitzHch habe ich bio- 
graphisches Material nur von bereits Abgeschiedenen aufgenonnncn 
— mit einigen Ausnahmen, welche man wohl gutheißen wird. Mein 
Wunsch ist, bei den jüngeren Fachgenossen durch meine Arbeit 
ein wärmeres Interesse für die Geschichte unserer Wissenschaft zu 
erwecken. 

Brannschweig, Oktober 1921. 
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Einleitung. 



Man hört oft die Meinung aussprechen, die Chemie sei eine 
junge Wissenschaft, unter den Naturwissenschaften eine der 
jüngsten: und der triofio Königsborger Philosoph hat ihr die Wissen- 
schaftHchkeit iilx'rhaupt abgesprochen, weil sie nicht der mathe- 
matÜJchen Behandlung zugänglich sei. 

Mit dem Urteile Kants wollen wir uns zuerst auseinander- 
setzen. Es kann schon deshalb nicht begründet sein, weil dann der- 
selbe Vorwurf alle sogenannten Geisteswissenschaften treffen würde, 
nicht weniger als noch heute den Hauptinhalt der biologischoii 
WiSBenachaften. Weiter aber ist klar, daß auch die „exalrten Wissen-» 
Schäften" nicht von Anfang an mathematisch sein können, sondern 
erst eins nnmathematische Periode durchmadien müssen. Denn 
mathematische Behandlung gründet sich auf Messungen, oder ge- 
winnt erst Bedeutung durch die Möglichkeit von Messungen; ehe man 
aber messen kann, muß man den Gegenstand der Messung in 
Händen haben. 

Zur Zeit Kants befand sich die Chemie noch ganz in diesem 
Anfangsstadiuni, während die Astronomie fast ganz, die Physik zum 
großen Teil ihm schon entwachsen war. Endgültig ist der mathe- 
matische Zustand aber niemals und kann es nicht sein. Werden 
ganz neue Tatsachen aufgefunden, die son&chst keine dentlidien 
Beziehungen zu andern bereits bekannten erkennen lassen, so kann 
man nicht sogleich messend an sie lierantieten, sondern es müssen 
erst die Erscheinungen qualitativ ermittelt und charakterisiert 
werden. Es beginnt also ein neues Jugendstadium, und gerade dieses 
ist inuner durch den mächtigsten, oft stürmischen Fortsclnitt aus- 
gezeichnet. Es sei hier nur an die Entdeckung der Spektralanalyse 
und der radioaktiven Erscheinungen erinnert. 

Die (Chemie also befand sich zur Zeit Kants noch im Zu- 
stande unmathematischer Kindheit. Aber sie strebte mächtig empor, 
wie ein junger Rii>se, der sich seiner Kraft bewußt wird. Im letzten 

M « y e r . Vorlesuogeo. ' 1 
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Vierfei des 18. Jahrhunderts — noch vor dem ^Brnhemen von 
Kants Kritik der rdnen Vernunft — fOhrte Layoisier die 
Wage ein als wichtigstes Hilbmittel chemischer Forschung;^) und 
SU Anfang des 19. Jahrhunderts entwickelte D a 1 1 o n seine Atom- 
theorie und stellte das Gesetz der multiplen Proportionen auf. — 
Wie dann weiter auf Grund qualitativer und quantitativer Forsch- 
ungen das lieutige Lehrgebäude der Chemie errichtet wurde, das 
naher zu betrachten soll gerade dor Inhalt dieser Vorlesungen sein. 
Es sei aber schon hier daran rrinnert, wie die neuere Entwickekmg 
der physikalischen Chemie eine ganz und gar mathematische ge- 
worden ist, der auch der Kritiker der reinen Vernunft gewiß Ge- 
rechtigkeit nicht versagen würde. 

Wir haben damit schon die Frage nach der Jugendlichkeit der 
Chemie herfihrt; sie ist aber damit noch nicht erledigt Man könnte 
höchstens sagen: die Chemie ist eine Junge Wissenschaft im Sinne 
Kants. Aber wie steht es, abgesehen von diesem Standpunkt, mit 
Ihrem Alter? 

Die ersten Spuren chemischer Kenntnisse verlieren sich in die 
älteste vorgeschichtliche Zeit. Wir wissen, daß diese in eine Stein- 
zeit, eine Bronze- und eine Eisenzeit gegliedert wird. In der ältesten 
Kporhe, der Steinzeit, waren die Metalle dem Menschen noch unbe- 
kannt. Er stellte sich seine Waffen und friedlichen Gerätschaften 
aus Feuerstein und ähnUchen mineralischen Stoffen, aus Tier- 
knochen und dergl. her. In den folgenden Perioden hatte er ge- 
lernt, Metalle und Metall-Legierungen zu gewinnen und zu ver- 
arbeiten. Diese metaDischen Stoffe aber fend er nur ausnahmsweise 
gediegen üi der Natur vor, meist in Gestalt chemischer Verbin- 
dungen, der Ense, aus denen sie durch chemische Proasesse abge- 
schieden werden mußten. Solche diemische Vorgänge also wuBte 
der Mensch der Bronze- und Eismzeit herbeizuftthren und sie 
seinen Zwecken dienstbar zu machen. — Ebenso war es mit dem 
Ton der irdenen Gefäße, die bei Eröffnung der Urnengräber in großer 
Menge gefunden werden, und deren Herstellung das Brennen des 
Tons erforderte, welches gleichfalls ein chemischer Vorgang ist. 

Die Urgeschichte der Menschheit zeigt uns dann weitere Fort- 
schritte in dieser Richtung. Das Brennen des Kalks und seine Er- 



^) Die erste Mitteilung seiner darauf bezüglichen Versuche machte er 
am 1. NoTonliw 1772; die Kritik dar ninn Yemnnft mdliiai 1781. 
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härtimg im Mörtd« das Backen des Brotes, die Gewinnung des 
Weins und sein Übergang in Essig sind Vorgänge, deren Kenntni« 
«'ch zum grofiten Teil in die sagenhafte Vorzeit verliert. 

Reiche Kenntnisse solcher Art liesaßen die alten Ägypter. Behn 
Offnen ihrer Königsgraber fond man Gewebe, deren Untersuchung 
ergab, daß sie mit Indigo und Krapp durch chemische Prozesse ge- 
färbt waren, die im Prinzip sich völlig mit denen decken, welche 
noch heute beim Färben mit diesen wichtigen Farbstoffen befolgt 
werden. Und im „Papyrus Eber s", dessen 20 ni lange und 
30 cm hohe Rolle in der Leipziger Universitätsbibliothek aufbewahrt 
wird, und der im 16. Jahrhundert vor Chr. niedergeschrieben wurde, 
besitzen wir wohl das älteste naturwissenschaftliche Werk. Es ist 
hauptsächlich medizinischen Inhaltes, enthält aber auch vielfach 
chemlsehe Ifitteflongen. Sie sind indessen' z, T. wenig deutlich, so 
4aß man über ihren Sinn oft zweifelhaft sein kann. 

Die von den Ägyptern erworbenen FertiglEeiten sind dann auf 
andere Kulturvölker übergegangen, wie die Israeliten, die Fhoni- 
Bßt — schliefliich auch auf die Griechen und I^ömer. 

Freilich kann man hier nicht von wissenschaftlicher Erkenntnis 
in unserem Sinne sprechen. Gewiß gründete sich die Erwerbung 
solcher Errungenschaften auf gute und sorgfältige Beobachtung; 
aber man fragte nicht na( h ihren Ursachen — es war keine Wissen- 
schaft, sondprii Kunst — oder sagen wir lieber Gewerbe. 

Sein- incrkwiirdig ist, daß die Griechen, das geistig hoch begab- 
teste Volk des Altertums, in dieser Richtung so gut wie gar keine 
Fortschritte machten. Die Ursachen hierfür sind zweierld Art: 
einmal ihre eigentümliche Geistesanlage, und dann ihre sozialen 
Anschauungen und Zustande. . 

Die Geistesart der Griechen war wesentlich spekulativ. Ihre 
PhOosophie ging von gewissen Vorstellungen über das Wesen der 
Dinge aus und suchte aus diesen die Eigenschaften der Körper zu 
erklären. So betrachtete Thaies, der als Begründer der griechi- 
öchen Philosophie gilt, das Wasser als den Urgrund aller Dinge. 
Bekannt sind ja die vier Elemente des Aristoteles, deren 
Mischung die verschiedenen Eigenschaften der Körper bedingen 
«)lite; wir werden uns mit ihnen noch zu beschäftigen hatien. 

Die Griechen waren auch vorzügliche Beobachter. Wie hat ton 
«ie sonst ihre herrlichen, der Natur abgelauschten Bildwerke 8cha£[en 
Jcönnen. Aber zum Versach, d* h. zur willkürlichen Herbei- 

1» 
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ffiliruiig von Vorgängen unter bekannten Bedingungen und der Be- 
obachtung ihrer Abhängigkeit von diesen habeo sie sich nicht auf- 
geschwungen; wenigstens nur in ganz vwdnzelten Fällon. Solch 
ein Experimentator war Archimedes von Syrakus (287 — 212 

V. Chr.), diT genialste Mathematiker des Altertums und der erste 
wirkliche I'hysiker im modernen Sinne.*) — Zu nennen wäre auch 
noch der Alexandriner H e r o n (um 200 v. Chr.), nach dem der 
von ihm erfundene Tleronsbninnen den Namen erhalten hat. — Von 
Demokritos (ö. Jahrhundert v. Chr.) wird Ix'richtet, daß er 
sein Leben mit Experimenten verbrachte, ahnT etwas Näheres über 
seine Versuche und deren Ergebnisse ist nicht bekannt geworden. 

Chemische Beobachtungen wurden von den alten Kulturvölkern 
wohl fast auflscfalieOlicfa in Ausübung ihrer gewerUichen Tätigkeit 
gemacht. Solche aber war dem vornehmen Griechen völlig fremd, 
ja sie galt als des freien Mannes unwürdig und wurde den Sklaven 
oder den niederen Volkschichten überla&sen. Kriegsdienst und 
Staatskunst, Flulosoiihie und freie Künste allein ziemten dem VoU- 
bürfjer — so kam dieser kaum in die Lage, chemische Beobachtungen 
2U machen, oder gar Versuche anzustellen. 

Die Römer, die in Wissenschaft und Kunst ganz die gelehrigen 
Schüler der Griechen waren, und auf diesen Gebieten fast jeder 
üriginalität entbehrten, folgten hier ganz ihrem höher begabten Vor- 
bilde. 

Noch in anderer Richtung betätigte sich der spekulative Geist 
der Griechen. Der Philosoph LeukipposCS. Jahrhundert v. Chr.) 
nahm in allen Körpern sehr kleine und auch in ihrem Wesen ver- 
schiedenartige Teflchen an; sein Zeitgenosse Demokrit ent- 



') A I 0 h i m ed es hat die mathcmatiBChe Gniiullage fär die Statik der 
fi'slcn uml lliissi};*'!! Korper Resctiaffen: er stellte das Gesetz vom Gleirh- 
gewidU um Hebel uul und ermittellv mit de»i>en Hilfe die Schwerpunkte 
«bener Fliehen. Das Gesetz des tiTdrostatischen Auftriebs ffihrt ja noeh. 
heute den Namen „Archimedi.sches Prinzip". Veranladsung zu dieser wichtifSB 
KnldockunK war. nach V i t r u v 8 Erzählung, ein ihrn vom König IT i e r o von 
Syrakus erteilter Auftrag, zu ermilleln, ob eine, angeblich aus reinem üoldo ge- 
fertigte Krone einen Zusals v(m Silber erhaltm hatte. Er beantwortete die 
Frage durch Bestimmung des spezifischen Gewichts. Bei dieser Geletrenheit soll 
er das bekannte ..Heureka" — gefniiden' ausgerufen haben Bekannt i.st 
auch sein Ausspruch: „Gib mir einen festen Standpunkt, und ii-h bewt>ge die 
Erde.*' — Auch die Erfindung des Flaschenzugs, des Brennspiegels, der 
Archimedischen Schraube u. a. rührt von ihm her. 
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wickelte ähiilichn Idoen, (iie dann später von Epi kur (84;> — 274 
V. Chr.) weiter ausgelHldet wurden. Von ihm rührt die Bezeichnung 
Atome, d. h. Unteilbare, für diese kleinsten Teilchen her. Es wäre 
aber ein Irrtam, die genannten Philosophen als Urheber der Atom- 
tfaeorie im Sinne der wissenschaftlicfaen Chemie zu betrachten. Denn 
ihre Ansichten gründeten sich nicht auf Tatsachen, vor allem nicht 
anf Messungen oder Wägungen, sie entbehrten jeder Uaien und 
greifbarea Gestalt, und haben daher auch kranerlei Einfluß auf die 
Errichtung des chemischen Lehrgebäudes ausgeübt. 

So sah es mit chemischen Kenntnissen und Anschauungen im 
Altertum aus. — Im frühen Mittelalter zeigt sich eine 
ganz neue Richtung: es Ix'ginnt das Zeitalter der Alrhemie. 
dessen Ideen das ganze Mitteltalt< r beherrschten und noch bis weit 
in die neue Zeit zahlreiche Anhänger hatten. 

Der Grundgedanke der Alchemie war Ix'kanntlich der Glaube 
an die Möglichkeit der Metallverwandlang, vor allem die Umwand- 
lung unedler Metalle in Silber, und schlie^ch in Gold. Ehi rätsel- 
hafter Stoff, der „Stein der Weisen", soDte, selbst in kleinster 
"Mieagfi angewandt, diese Umwandlung bewirken; zugleich schrieb 
man ihm die Fähigkeit zu, aDe Krankheitin zu heüen, das Leben zu 
verlängern und seinem Be^tzer jede Art von irdischer Glückselig- 
keit zu verschaffen. 

Mehr als ein Jahrtausend lang haben sich zahlreiche Männer 
— ,^depten" — in rastlosester Arbeit um die Lösung dieses Pro- 
blems bemüht. Man hat die Alchemisten oft des Betruges beschuld'gt, 
oder sie wenigstens für betrogene Betrüger erklärt, und zweifellos 
ist dieser Vorwurf in zahheichen Fällen begründet. Aber es waren 
unter ihnen zu allen Zeiten ernste Forscher, wirkliche Experimen- 
tatoren, die eine überwältigende Menge guter Beobachtungen und 
wahrer chemischer Entdeckungen gemacht, und dadurch die Grund- 
lage für die Entwickelung der Alchemie zu der echten chemischen 
Wissenschaft geschaffen haben. 

Freilich, die Aufgabe wahrer Wissenschaft ist stets nur die eine: 
EIrforschung der Wahrheit. Die Alchemisten aber suchten nicht 
diese, sondern irdische Glückseligkeit, und insofern kann man im 
strengen Sinne von der Chemie als Wis.«;enschaft im Zeitalter der 
Alchemie noch niciit sprechen. — Dabei bleibt es auch in der späteren 
Phase dieses Zeitalters, welche als das iatroche mische be- 
zeichnet wird (aus dem griechischen iarpoc» Arzt), und dessen erster 
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genialer Vertreter der bekannte Paracelsus war. In dieser 
£poGhe richtete sich der Forschergeist auf die Heilung der Krank* 
heiten; und da man für diesen Zweck suchen moßte^ sich dnen Em- 
Mick in die Bedingungen des gesunden und kranken Zustandes zu 
verschaffen, so ist hier der Geist wahrer Wissenschaft, wenigstens 
in seinen Zielen, vieUeicht zuerst zu erkennen. Indessen waren die 
leitenden Cpiianken doch zu phantastisch und entbehrten zu sehr der 
tatsachlichen Begründung, als daß man die Arbeiten der latro- 
Chemiker als nüchterne Forschung charakterisieren könnte. Um 
die Mehrung des Brstandos an tatsät-Wichen Kenntnissen, insbe- 
sondere um die Kenntnis metallischer Verbindungen, die sie als 
Arzneimittel verwendeten, haben sie sich aber große Verdienste er- 
worben. 

So ging es bis in die zweite Hälfte des 17. Jahihunderis. Um 
diese Zeit entwickelte Becher die Lehre vom Phlogiston» 
welche dann von Stahl weiter ausgebildet wurde. Sie war .ein 
erster Versuch, die Verbrennungserscheinungen im weiteren Sinn» 
des Wortes zu erU&ien und unter dnen gemeinsamen Gesichtspunkt 
zu bringen. Wenn man noch jetzt geneigt ist, die Phlogistou- 
Theorie zu belächeln, so ist das ebenso unberechtigt, wie die Gering- 
schätzung der Alchemie. Vielmehr verdient jene Lehre als erste den 
Namen einer Theorie im heutigen Sinne. Man geht kaum zu weit» 
wenn man den wissenschaftlichen (Charakter der Chemie von der 
Aufstellung der Phlogiston-Theorie datiert. Umsomehr ist das be- 
rechtigt, als in dem Zeitabschnitt, in welchem diese Theorie ent- 
wickelt wurde, die Chemie sich von den Zielen der Alchemie und der 
latrochemie befreite. Hur ZwecSc ist von nun an nicht mehr Gold 
zu machen oder Krankheiten zu heilen, sondern Eiublick in das 
Wesen chemischer Vorgänge zu gewinnen, und damit ist die Chemie 
erst zu einer wahren Naturwissenschaft geworden. 

Die Herrschaft der phlogistischen Lehre währte fast genau ein 
Jahrhundert Im Jahre 1774 hatten Scheele und PriestlOT 
fast gleichzeitig den Sauerstoff entdeckt. Beide waren große 
Experimentatoren, aber theoretiseh(> Schlüsse haben sie aus ihrer 
Entdeckung nicht gezogen. Das war (iciii IJenius Lavoisiers 
vorbehalten, der die Schwächen der B e c h e r - S t a h 1 s c h e n 
Lehre erkannte und sie durch diejenige Auffassung der Verbren- 
nongs-Erscheinungen ersetzte, die wir noch heute als richtig aner^ 
kennen. Wie fest aber die von ihm bekämpften und scUielSidi 
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überwundenen Anschauungen im Fleisch und Blute der Chemiker 
saßen, beweist die Tatsache, daß S c h e e 1 e und P r i e 8 1 1 e T , deren 
Entdeckung der Hebel wurde, mit dem Lavoisierdie Fhlogiston- 
Theorie aus den Angeln hob, bis ans Ende ihres Lebens an dieser 
Lehre festgehalten haben. 
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Adteste Zeit bis zum Auftreten der Alchemie 
im 4 Jahrhundert nach Christus. 

über die frühesten chemischen Kenntnisse der alten Kultur- 
völker ist das Wichtigste aehon gesagt Hinzugefügt kann noch 
werden, daB nach dem Zeugnis der Bibel die Israeliten von 
Metallen, außer Gold und Silber noch Kupfer, Zinn, Blei und Eisen 
kannten. — Bei den ältesten Griechen war die Metallge- 
winnung noch weniger entwickelt: zu den Zeiten Homers, etwa 
1000 vor Chr. standen sie noch auf der Grenze der Bronze- und 
Kisenzeit; denn hei ihm wird das Eisen als besonders wertvoll ge- 
schildert, und zu schneidenden Workzoujren. vor allem Waffen, 
wurden haupf.«;äcblich Logieningeii der leichter aus ihren Erzen 
reduzierbaren Metalle Kupfer und Zinn verarl)eitet: ,.Erz". 

Ein Sfinimehverk, welches die gesamten cheinisch-technischen 
Kenntnisse im 2. Jahriiundert vor (Ihr. umfaßt, ist um diese Zeit in 
Ägypten entstanden und wurde fälschlich dem Philosophen D e m o - 
kritos zugeschrieben. Neben der Beschreibung technisch aua- 
ffihrbarer Prozesse enthalt es einen Wust mystischer und unver- 
ständlicher Auslassungen. — Von Wert für die Geschichte der 
Technik im Altertum sind femer zwei Werke aus dem 3. Jahr- 
hundert nach Chr.. welche bei der Eröffnung eines ägyptischen 
Grabes in Theben zu Tage gefördert wurden, und die unter dem 
Namen des 1 e y d e n e r und des Stockholmer Papyrus be- 
kannt sind. Tn ihnen finden sich eingehende Mitteilungen iilx^r die 
Metalle, ihre riewiiinung und Verfälschung, über Perlen und Edel- 
steine, über Purpurfärberei usw. 

Über die Kenntnisse der l\ ö ni e r sind wir hauptsächlich durch 
die Werke des Dioskorides und Plinius des Älteren 
unterrichtet (beide im 1. Jahrhundert nach Christus). Die 87 Bücher 
umfassende Histoiia naturalis des letzteren ist zwar in der Haupt- 
sache bloBe Kompilation, darum aber nicht weniger eines der schätz- 
barsten Zeugnisse über naturwissenschaftliche Kenntnisse und 
technische Fertigkeiten des Altertums. 



Dlgitlzed by Google 



Älleätt' Zeit bis zum Auftreten der Alchemic. 



9 



Die beiden Schriflstdler erwähnen, außer den bereits au^ 
tahlten Metallen, noch das Quecksilber, wdches übrigens schon zu 
Aristoteles' Zeit bekannt war. Die Römer unteischieden Zinn 
und Blei als plumbum candidum und plumbum nigrum. Andi war 

•ihnen das Löten der Metalle geläufig. 

Die Kunst dor Herstellung des Glases und seiner Verarl)eitung 
zu gläsernen Cicfäßcn hat ihren Ursprung in China und Ägypten. 
Von da gelangte sie zu den Phöniziern und anderen Völkern des 
Morgenlandes; zu den (li icclien erst im 5. Jahrhundert vor (Christus. 

— Die Ägypter verstaiuli n auch, Glas zu färben und Tongefäße mit 
bunten Emaillen zu verzieren. 

Erwähnt wird von Plinus ferner die Seife; sie scheint ßhet 
hauptsachlich als haarverschönemdes Mittel benutzt worden zu sein. 
Die Unterscheidiing von harter und weicher Seife deutet darauf hin, 
daü schon damals Kali- und Natronseifen bereitet wurden. Zur 
Herstdlnng der eisteren wurde Holzasche mit Wasser ausgelaugt 
und durch Kalk „veistarkt** ; für letztere natürliche Soda l)enutzt 

— Die Bereitung von Bleipflastern aus ffleiglätte und öl wurde zur 
Zeit des Dioskorides viel betrieben. 

Von Sauren kannfoTi die Alten nur die Essigsäure als rohen 
\\ (>)n(<s.sig; ihre Gegenwart wurde in allen saureu Pflanzensäften an- 
genommen. 

Eine Schwierigkeit für das Stiuliuin dieser Dinge liegt darin, 
daß vielfach die Beschreibungen der Alten nicht genau genug sind, 
um einen von ihnen bezeichneten Stoff sicher als das zu erkennen, 
was bei seiner Nennung gemeint war. Auch haben manche Be- 
seichnungen mit der Zeit ihre Bedeutung gewechselt. So wird im 
Alten Testament eine Substanz unter dem Namen ^etßt** erwähnt, 
welche zum Beinigen benutzt wurde, und jedenfalls nichts anderes 
war als Soda. Daraus wurde dann später unser Natron. S a 1 o m o 
sagt davon, daß es mit Essig aufbraust. Dersellx» Stoff wurde von 
griechischen und lateinischeu Schriftstellern als „nitrurn" be- 
schrieben. Dieser Name bezeichnet ja seit langer Zeit den Salpeter, 
und frühere Ausleger des Pli ni us waren auch der Ansicht, daß 
dieser darunter verstanden wurde: die Abweichungen in den Eigen- 
schaften beider Körper meinten sie dadurch erklären zu können, daß 
der Salpeter der Alten besser gewesen sei als der spätere. — Daß 
Soda und Potasche damals nicht scharf unterschieden wurden, ist 
nicht zu verwundem. 
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Älteste Zeit bin zum Auftreten der Alchemie. 



So viel von te tatsSdüldieii Eeontnisaeii der Alten. In theo- 
retischer Hinsicht mufi uns noch die Lehre von den Elementen» 
wie sie damals aufgefaßt wurde, etwas naher beschäftigen. Die 
vier Elemente Feuer, Wasser, Luft und Erde wurden wohl zuerst 
von Empedokles (um 440 vor Our.) als Grundlage der Well 
betrachtet. Von Aristoteles aus Stagira (384—322 v. Chr.) 
wurde diese Anschauung dann weiter entwickelt und verbreitet, so 
daß sie nicht nur im Altertum, sondern auch während dos panzen 
Mittelalters die horrsrhendo blieb. Von unserem heutigon Elemen- 
tar-Hegriffe waren aber die Klenionte dos Aristoteles im Prinzipe 
grundverschieden. Sie galten nicht etwa als die stofflichen Bestand- 
teile der Naturkörper, sondern nur als Träger ihrer Kigenachaften. 
Die Materie selbst galt als eigenschaftslos und gewann ihre besondere 
Beschaffenheit erst durch den Zutritt jener verschiedenen Qualitalen. 
Als solche wurden sun&cfast die vier dem Tastsinn zugängUchen- an- 
genommen: kalt, warm, feucht und trocken. jedem der vier Ele- 
mente sollten zwei dieser Eigenschaften vereinigt s^. Da aber die 
entgegengesetzton kalt und warm, feucht und trocken einander aus- 
schUeßen, so blieben nur die vier möglichen Kombinationen 

kalt und feucht — Wasser, 
kalt und trocken Erde, 
warm und feucht — Luft, 
wann und trocken — Feuer. 

Aber Arisloteles nahm noch ein fünftes Element von mehr 
geistiger Beschaffenheit, einen ,J[ther*' an, welcher als quinta essen- 
tia — Quintessens — im Mittelalter eine große BoUe spielte. 

Im übrigen war Aristoteles zwar fiberzeugt, daß unsere 
Kenntnis der Dinge auf sinnlicher Wahmdmiung, also Erfahrung 
beruht; zuglddi aber vertrat er die Ansicht, daß man bei der Er- 
forschung der Natur vom Allgemeinen auf das Besondere über- 
gehen, d. h. deduktiv verfahren miLsse; der mühsamere aber 
sicherere Weg der Induktion wurde dagegen von den Alten 
kaum Ijetretcn. Wie es aber lx>i Aristoteles mit der Beobachtung 
stand, das zeigt seine, angeblich auf genaue Versuche gestützte, An- 
gabe, ein (Jefäß nehme mit Asche gefüllt ebensoviel Wai^s^'r auf wie 
leer. Andererseits erwähnt er freilich, dali die beim Verkochen des 
Meerwassers entweichenden Dämpfe, sobald sie sich niederschlagen, 
nicht wieder Meerwasser ergeben, sondern süßes Wasser. Wenn 
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er aber dann wpitpr bt'haiiptot. daß Moorwaspcr, durch ein wächser- 
nes Gefäß filtriert (!), .seinen Salzgehalt verliert, so zeigt das wieder 
dnen bei solchem Geistesheroen fast unbegreiflichen Mangel an wirk» 
lidiem naturwiasenschafUicheiii VerständniB.') 

Baß die Anwehten der griechischen Philosophen ober die a t o - 
mistische Beschaffenhdt der Körperwdt mit der Atomistik der 
wisseoschafUichöii Cliemie nichts gemein haben» wurde bereits her- 
irorgehoben. 

Schließlich noch ein Wort über die Medizin ira Altertum^ 
Schon dem Kentauren C h e i r o n , dem Lehrer des Achilleus, wurde 
die Ausübung der Heilkunde zugeschrieben, und die griechische 
Mythologie weist im A s k 1 e p i o s — dem A e s c u 1 a p der Römer 
— sogar einen Gott der Medizin auf. Bei den alten Ägyptern lag 
die Ausübung der ärztlichen Kunst in der Hand der Priester. 

Von ausgezeichneten Ärzten der Griechen sind zu nennen: 
Hippokrates (5. Jahrhundert vor Chr.) und Glaudlu» 
Galenus (2. Jahrhundert nach Chr.). Ihre Arzneimittel be- 
schränkten sich fast ganz auf Pflanzensafte, ohne jede chemische 
Zubereitung; wie man denn auch heute noch derartige Mittel — 
Abkochungen, Extrakte u. dergl. — als Galenische Präpa- 
rate bezeichnet. — In theoretischer Hinsicht stützte sich Galenus 
auf die Aristotelische Lehre von den vier Elementen. Nach ihm 
wird Gesundheit und Krankheit durch die MijJch'iiiK der Elemente 
im Körper bestimmt. Ist sie abnorm, ist der Körper zu stark er- 
hitzt, erkältet, zu feucht oder zu trocken, so muß dieser Zustand 
durch Arzneimittel von entgegengesetzter Wirkung bekämpft werden. 



Ursprung des Namens Chemie. 

Wie Herrn. Kopp betont, waren die chemischen Tatsachen 
vor dem 4. Jahrhundert nach Chr. in keiner Weise zu einem Ganzen 
zusammengefaßt, es konnte daher auch kein gemeinsamer Name 

^) Hnch einer Untersuchung K d rn. v. L i p p ni a n n s (Chem. Ztg., 1911, 
eSO, 1189: Abhdlg. und Vortrige, II. »7, 162) bt Ar i Stotel hier etner 
gans groben Täuschung verfallen. Der Versuch, auf den er sich beruft, und 
dfr gar nicht von ihm selbst anpcslcllt wiirdo. boziobt sich nicht auf ein- 
Wachs-, sondern auf ein Tongefäü: aber auch so stimmt er nicht 
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Unprnng dos Namons Chemie. 

* • 



für ihre Kenntnis existieren. Mit dflm 4. Jahrhundert läßt das Be- 
• strdieii, Gold und Silber za machen, die verschiedenen Tatsachen 
zu einem Ganzen vereinigen, und nun findet sich sogleich auch der 
Name C h o m i p. 

Dio Ansichten über dip Hodeutung und don Ursprung dieses 
Wortes waren von jeher sehr geteilt, was noch besonders durch don 
Umstand begünstigt wurde, daß in früherer Zeit zwei verschiedene 
Schreibweisen im Gebrauch waren: Chemie und C h y m i e. 
Kopp erklärt CSiemie für die älto» von beiden. Den Ursprung 
dieser BeBsichnnng fährt er darauf zurück, daß die Bestrebungen 
der Hetallveredelung von Ägypten ausgingen, dieses Land aber 
früher yotH^ Ghemia hieß. Danach war also Chemie nichts anderes 
als die ägyptische Kunst. — Der Name Ghemia für Ägypten hängt 
aber mit der schwarzen Farbe zusammen, welche das Land durch 
die Überschwemmungen des Nil erhielt, denn schwarz heißt auf 
äg^'pti'^ch cheniie. Daher denn auch die im Mittelalter gebräuch- 
lich(^ Beztnchnung der (Iheniie als ..schwarze Kunst". 

Das Wort Chymie leitete man von '/y\i.6;, Chymos, Saft. Flüssig- 
keit ab, es sollte die Chemie als die Kunst charakterisieren, mit Auf- 
lösungen, oder überhaupt mit Flüssigkeiten zu arbeiten. Kopp 
ist aber der Ansicht, daß die Schreibweise Chymie irrtümlich war. 
und wesentlich daduidi entstanden sei, daß die q;i&(i«r^ Griechen 
das Y) in w^^'^ ungefähr wie i aussprachen**). Neuerdings ist Herrn. 
Diels wieder für die ursprüngliche Form Ghymeia angetreten, 
die er von x^V^* Metallgufl ableitet*) — Übrigens wurdoi von den 
Griechen audh andere AuMrücke für Chemie gebraucht, wie £71« 
T^Xy*)» heilige Kunst, XP'^'^^''^^^*-'^^ Goldmacherkunst. 

Das Wort A 1 c h e m i e ist nichts anderes als Chemie, dem die 
.Arabei- ihren .Artikel al vorgesetzt haben. Wir finden ihn nodl 
heute auch in den Worten Alkali und Alkohol.'') 



*•) Vergi. aber Edm. v. Lippmann, Chein.-Ztg. UM, Nr. 39; 1121. 
Nr. 160. 

*) Antike Technik, Leipzig und Berlin 1914, S. 110. 

Dvr Name Alkohol bcdputofe aber bei den .Arabern nicht unsem 
Weüigeiül, Hondcrn eine sehr fein gepulverte, oder überhaupt sehr fein zerteilte 
Substanz. Der Alkohol edbet war den arabieoheB Aldtemisten unbekannt; n 
«eheint erat im 12. JahrhimderC als Destillat des Weins mtdeefcl wotdsB 
SU sein. 
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Das Zeitalter der Alchemie, von der Mitte des 4. bis zum 
ersten Viertel des 16. Jahrhunderts. 

Die ersten Zcu^diissc alrlifniistisclHM' Bestrebungen weisen Muf 
Ägypten, wo in d<?v Alexaiuirinisehen Sehule vom 3. .lahrliundert 
vor Chr. ab sich ein reiches wisseiischaftliche.s Leben eiitwickeh hatte. 
Aber die Grundideen für den (iedanken der .Melallverwandhing sind 
griechischen Ursprunges, sie wurzehi in der Aristotelisclu'n Rle- 
menten-Lehre. Wenn die Eigenscliaften der Stoffe durch die 
Mischung der elementaren Qualitäten bedingt waren, so tnuDleii sie 
sich ändern, wenn dieses Mischimgsveriiältnis verändert wird. Nach 
dieser Auffassung also bestanden die unedlen Metalle aus derselben 
ürmaterie wie die edlen und sollten durdi bloOe Änderung ihrer 
Eigmschaften in diese umzuwandeln sein. 

Derartige Wandlungen nun hatte man gerade an den Metallen 
zu beobachten Gelegenheit. Manche ine(allische Mineralien haben 
äußerlich so sehr die Kigenschaften der Metalle, daß sie damals not- 
wendig für wirklicln» Metalle gehalfen werden nuißten. Ein Beispiel 
dafür bietet der Bleiglanz. Während dieser dem ^'edieueneii Blei 
in Farbe und M(>talljilanz außerordentlich ähnlich, aber infolge 
seiner Sprödigkeit direkter Verwendung nicht zugänglich ist, gi'ht er 
durch Entfernung von Schwefel in das biegsame, dehnbare und 
deshalb wertvolle Blei über. Hier konnte man von einer wirklichen 
Veredelung sprechen. Da mußte sich geradem die Meinung aufdrän- 
gm, daß durch dne weitergehende Entschwefdung eine noch voll- 
kommeneie Veredelung m erzielen seih würde. In der Tat erhielt 
man aus Blei durch Verarbeitung im Feuer eine kleine Menge Silber. 
Daß dieses im Bleiglanz bereits enthalten war, ahnte man nicht, 
man glaubte, daß es durch Umwandlung aus dem Blei entstanden 
sei, und hoffte, durch Verbesserung der Arbeitsweise eine voll- 
ständigere Wandlung, zuerst in Silber, und schließlich in Gold zu 
ermöglichen. — Wahrscheinlich hatte ttian auch die Alxscheidung von 
Kupfer aus Grubenwä.s.<5ern bei der Berührung mit ei.sernen (ierät- 
schaften beobachtet, und daraus auf eine „Trausmulation" von Eisen 
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in Kupfer — also auf eine Veieddnng — gescMoesen. — Für die 
Eneugung von Silber und Gold aus Kupfer schien die 1}berf uhrung 
•des letzteren in weifie oder gäbe Legierungen mittels Arsenik oder 

Galmei zu sprechen — eine Scheinverwandlung, die audi oft genug 
in betrügerischer Absicht herbeigeführt wurde. 

Im übrigen war bei den Alchemisten auch die Ansicht ver- 
breitet, daß ein kleines Stück edles Metall bei richtiger Behandlung 
sich beliebig vermehrt, ungefähr wie ein in die Erde gelegtes Korn 
hundertfältige Frucht bringt.") So glaubte man auch an das 
Wachsen des Erzes in der Erde; lautet doch noch heute der Segeiis- 
spruch des Harzer Bergmanns: „Es grüne die Tanne, es wachse das 
Erz, Gk)tt scheuke uns aUen ein frähliehee Herzr 

Wenn nun aber der Gedanlro der MetaUverwandInng auch aus 
•der Lehre des Aristoteles hervorgegangen war, so erwies sidi diese 
schließlich doch nicht geeignet, die inzwischen gemachten chemischen 
Erfahrungen unter einem gemeinsamen Gesichtspunkte zusammen- 
zufassen. Die Araber setzten an die Stelle der vier Aristotelischen 
Elemente andere Typen. Als Vertreter des metallischen Zu- 
standes betrachteten sie das Quecksilber; die Verbrenn- 
l i c h k e i t sollte durch einen Gehalt an S c h w e f e 1 bedingt sein; 
die Erde behielt ihre elementare Stellung als Typus der nicht- 
metallischen Mineralien, und die L ö s 1 i c h k e i t in 
Wasser, sowie die Wirkung auf den Geschmack wurde einem 
Gehalt an S a 1 z zugeschrieben. Stets aber wurde auch hier betont, 
daß diese Elemente mit den wirklichen Stoffen gleiehen Namens 
keineswegs identisch seien, daß der »philosophische Schwefel" und 
•das ijMosophische QuedoBilber*' nicht mit gewöhnlichem Schwefd 
und Qttedksüber verwechselt werden dürfen. 

Die ursprüngliche innere Anknüpfung an die Ideen der griechi- 
sehen Philosophie kam aber den Alchemisten kaum zura Bewußt- 
sein. Vielmehr glaubten sie den Ursprung ihrer Lehre in die älteste 
Vorzeit verlegen zu nuissen. Sie wurde auf ein fabelhafles Wesen 
zurückgeführt, das bei den Griechen \inter dem Namen Hermes 
T r i R m e g i s t n s , der dreimal Größte, bekaimt war. Von ihm 
sollten Bücher über die heilige Kunst verfaßt worden sein, ja er galt 
überhaupt als Urheber aller Künste und W^issenschaften. Der 
• Neuplatoniker Jamblichos berichtet von ilun, er habe 20000 



*) Herrn. Biels, Antike Teehnik, Ldpds und Berlin 1014^ S. 121. 
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Bände über die allgememoi Prinzipien geachrieben» und von anderer 
Srite wird die Zahl der von ihm verfaßten Bände auf 30 525 ange- 
geben! Nach ihm wurde die Alchemie auch als hermetische 
Kunst bezeichnet, und noch jetzt erinnert der Ausdruck her- 
metisch e r V e r s c h 1 u ß an seinen Namen. — über die Persön- 
lichkeit des Hermes Trismegistos läßt sich bestimmtes nicht fo.st- 
stellen. Die größte Wahrscheinlichkeit hat wnhl die Annahme, daß 
er mit einoni altäpypiisrhcn Ootte Thot oder Theut überein- 
stimmt, welchen die Griechen dann mit ihrem Hermes identi- 
tizierten. 

Aus den ersten Jahrhunderten unserer Zeitrechnung haben M'ir 
nur sehr unvollkommene Nachrichten über chemische und alchemi- 
stiscfae Bestrebungen. Gewiß ist nur, daß solche voxk alexandri- 
nischen Gelehrten eifrig betrieben wurden. Sie kannten die Destil- 
lation, welche freilich infolge des Mangels an Kühlvorrichtungen 
noch unvoUknnunen war. Als eine der größten Autoritäten dieser 
Zeit galt den* damaligen und den späteren Alchonisten Zosimos 
von Panopolis (3, Jahrhunderl nach Chr.), 

Im Jahre 389 nach Chr. wurde durch die Unduldsamkeit der 
christlichen Patriarrhrn die aloxandrinische Bibliothek verbrannt, 
und die Erolxrung und Zfrstorung Alexandriens durch die Araber 
im Jahre 642 vernichtete vdllends die alte ägyi)tisrhe Kultur. Immer- 
hin erlosch die Pflege der WissenR-haft in Ägypten auch damals 
nicht ganz. Die Araber traten auch in dieser Hinsicht die Erb- 
schaft der Ägypter an, und von der Mitfe des 8. Jahrhunderts ab 
erfreuten sich die Wissenschaften in den von ihnen in Besitz ge- 
nommenen Ländern sorgfältiger Pflege. In Bagdad wurde eine 
Akademie errichtet, in welcher besonders die medizinischen Studiooi 
blühten, was auch der Verbreitung chemischer Kenntnisse zum 
Zwecke der Arzneibereitung förderlich war. Mit der Gründung 
eines selbständigen Kalifates in Cordova (755 nach Chr.) wurde das 
arabische Spanien ein Hauptsitz der Gelehrsamkeit, und von da 
verbreiteten sich die \Vissenschafteii auf das nordwestliche £uropa. 
Hier fand denn auch die Chemie eifrige Fliege. 

Das Studium der alchemistisehen Schriften bietet aber bedeu- 
tende Schwierigkeiten. Einmal wegen ihrer oft verworrenen und 
absichtlich geheimnisvollen Sprache; dann aber weil viele dieser 
Schriften unecht sind, oft von ganz anderen als den ihnen zuge- 
schriebenen, meist unbekannten Verfassern herrühren, und auch 



^0 Zeitaller der Aleheinitn 

einer andern, gewöhnlich viel späteren Zeit angehören. Die 0 rsache 
solcher Verachleierangen lag wohl oft in den Verfolgungen, dettfoi 
die Älchemisten ausgesetet waren, we3i man sie des Betruges, oder 
gar des Bundes mit dem Teufel beadiuldigte. Vidfach haben sich 
Älchemisten an den Höfen der Fürsten aufgehaltoi), die sie besolde- 
ten, um durch sie reiche Schätze zu gewinnen. Meist aber wurden 
sie schlioßlich als T^etrüger entlarvt und mit Schimpf und Schande 
fortgejagt oder noch härter bestraft.') 

Als Berühmtheit ersten Ranges galt lange ein arabischer 
Alchemist D.schafar, im Abendlands (icbiM- genannt. Über 
sein Leben ist nichts Siclu rcs bckantit; nian setzte es fiüher in das 
8. .Jahrhundert nach (liir., er sclieint aber später, im ü. odor 
10. Jahrhundert gelebt zu liai)en. Von zahlreichen ihm zugeschrie- 
benen Schriften, welche eine Fülle chemischer Beobachtungen ent- 
halten, ergab jedodi die neueste Forschung, daß sie gar nicht von 
ihm herrähren und einer viel sp&teien Zeit angehören; die älteste 
derselben ist nicht vor dem 14. Jahrhundert verfaßt. Danach er- 
scheint der berühmte Q e b e r nahezu als eine mythische Persönlich- 
keit, und Edm. v. Lippmann spricht von dem Verfasser der 
früher unter seinem Namen gehenden, in lateinischer Sprache ver 
faßten Srhi iflen als einem P s e u d o - G e b e r. Vielleicht stammen 
sie auch nicht von einem, sondern von mehreren Verfassern. 

Von hervorragender Bedeutung für die Geschichte der Chemie 
im t). lind 10. Jahrhundert ist dagegen das ..lJuch der pharmakolo- 
gischen tirundsätze". da.s von dem nonlijersischen Arzte A b u 
M a n s u r um l)")!) niedergeschrieben winde und die älteste per- 
sische l'liarmakopoe darstellt. — Auch der biirühuile arabische 
Arzt Ihn Sina, genannt Avicenna (980 — 1037), erwähnt in 
seinen Schriften, in denen er wesentlich auf G a 1 e n i schem Stand- 
punkte steht, vielfach chemische Produkte. 

Albert von Boilstädt, geboten 1193 zu Lauingen an 
der Donau, bekannt unter dem Namen Albertus Magnus, 
lehrte als Dominikaner in Hildesheim, Begensburg, Göln, Paris, 
wurde 1260 Bischof von Begensburg, zog sich aber schon fünf Jahre 
darauf ins Klosterleben zurücL Gestorben ui Göhl 1280. Wegen 



') Sehr Irlii ndig schil'lort A W H o f iii u n n das Ticilu'u und die 
Sciückäalc liüüacÜL'r AlcbemicitcMi in seinem Werke „Cbeuiisciie Erinnerungen 
«US der berliner Vergaagenfaeit", Berlin 1888; S. 81 fF. 
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«einer viefeeitigeii Gelehraaiiikfiit und seines edlen Ghatakteia aland 
«r bei Zeitgenoesen und Sp&teien in höchstem Ansehem. — Er und 
Roger Baco (s. u.) haben meist Näheres über das Schiefiiialver 
berichtet.*) Albertus Magnus erwähnt auch snerst Salpeter- 
säure und Kfinigswasser. 

Roger Baco, geboren um 1214 zu Dehester in der Graf- 
schaft Somorset, widmete sich gleichfalls dem geistlichen Stand und 
studierte in Oxford und Paris; dann kehrte er nach Oxford zurüdr, 
wo er in den Franzislcaner Orden eintrat. Wo^en der Staunen- 
erregenden Viclsfiitigkoit seines Wissens wurde ihm von der Nach- 
welt der Titel Doctor niirabilis beigelegt. Er gilt als der Urheber 
d«»r bewußten experimentellen Forschung — deren Ursprung man 
freilich nicht an einen Namen allein knüpleu kann. (Vergl. A r c h i - 
med es.) — Wegen seiner Ablehnung jeden Autoritätsglaubens 
wurde er von der Kirche auf das bitterste gehaßt und verfolgt — 
Er war ein ausgezeichneter Astronom und machte zuerst auf die 
UnvoIOconunenheiten des Julianiscfaen Kalenders anfioaerksam. 
Ferner soll er automatische Kunstwerbe verfertigt haben, wegen 
dwen Herstellung er der Mitwirkung des Teufels beschuldigt wurde. 
SchließUch ist er zu Oxford 1284 (oder 1292) in aUer Stille ge- 
storben. 

A r 71 n 1 d u s V i 1 1 n n n v a n u s , geboren 1285 zu Villeneave 
in der Proxencf. oder /.u Villanova in Oitalonien. studierte Philo- 
sophie und Arzneikunde in Barcelona, und trat später an dieser 
Hochscluile als I^hrcr auf. Von der Geistlichkeit wegen anstößiger 
Lehren, insbesondere Astrologie, in i3ann getan, flüchtete er nach 
Paris, wo er aber auch ab Goldmadier, der mif dnn Teulel im Bunde 
stehe, und als Ketzer verfolgt wurde. Nach mannigfodien weiferm 
Schicksalen fand er 1312 den Tod dnrdi einen Schiffbruch. — 
Ar nal d u s erwarb sidi besondere Verdienste um die Anwendung 
chemischer Präparate in der Medizin. So wandte er verschiedene 
Qnecksilbermittel äußerlich an, namentlich die graue Salbe; und er 
war einer der ersten, der die Gewinnung des Alkohols durch Destil- 
lation des Weines beschrieben hat. Auch machte er zuerst auf die 
giftigen Eigenschaften fauler tierischer Substanzen aufmerksam. 



•) Es ist also nicht, wie die Fabel geht, von Berthold Schwarz um 
13ÖU erfunden wurden, und war schon viel langer bekannt; dagegen scheiat 
Schwärs setaie Veiw«ndlMrk«U ffir Feuerwaffen «ntdeckt n 

N«ycr, VorttMogen.' 
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liaTmundLullu s soll einer edlen spanischen Familie ent- 

»prassen und im Jahre 1235 geboren sein. Die über sein Leben und 
Wirken verbreiteten Angaben sind äußerst unsicher, die meisten ihni 
angeschriebenen Schriften untergeschoben. Kr scheint von Roge r 
Baco in die Alcheniie eingeweiht worden zu sein, t'hn- die Wirk- 
samkeit des Sleins der Weisen machte er die abHiiteuerlichsfeii Ao- 
galx'n. In »len. angi'blich von ihm verfalitcii Schriften wird unter 
underm mitgeteilt, daß man das (iefäli, in dem der bei der DestUhition 
kondensierte Weingeist sich niederschlägt, in kaltes Wasser legen 
soll. Femer, daß man den Weingeist durch wiederholtes Destillieren, 
sowie durch Zusatz von kalziniertem Weinsteinsalz, also Pottasche, 
erhefalidi verstarken, und schlieMidi ganz rein gewinnen kann. — 
In seinen siiateren Jahren widmete sich L u 1 1 u s der Bekehrung der 
Ungläubigen und fand 1315 den Tod durch Steinigung. 

Ungefähr um diese Zeit scheinen die ersten lateinischen 
Schriften des Pseudo-Geber verfaßt worden zu sein. Sie ent- 
halten wertvolle, und im Vergleich mit den früheren klarere Vor- 
Schriften zur Darstdlung von Präparaten. Vide Gerätschaften und 
Operationen, wie das Wasserbad, Oefen, Filtrieren, Destillieren, 
Suhlimieren, Kristallisieren smd eingehend besehrieben. 

Von späteren Alchemisten ist nur einer zu großem Ansehen ge- 
langt: Basilius Valentinus. Er soll als Benediktiner Mönch 
im. 15. Jahrhundert gdebt haben, aber ilber seine Persönlichkeit 
waren nur sehr unbestinunte Angaben vorhanden. Die ihm zuge- 
schriebenen Werke, die schon im Anfang des 16. Jahrhunderts sehr' 
bewundert wurden, sind /.u .Anfang des 17. Jahrhunilerts von dem 
Ratskämmerer Thölde in Frankenhau.sen veröffentHcht worden. 
Schon Kopj) hat sich mit der Fiage der F.chthcit dieser .S( hriften 
besehiiftigt und konniit /.u dem Krgelinis, daß man üher ihren wii k- 
liclieii Veifasser und uU'v die Zeit, in der er sii' schrie!), niclits 
Sicheres weiß. Die neuere Forschung läßt keinen Zweifei an iiirei 
IJneclitiieit; offenbar hat Thölde alLu und neuere Schriften l)cnutzt 
und sie imter dem Namen des Basilius Valentinus heraus- 
gegeben. Die Schriften dieses „Pseudo-Basilius" enthalten 
aber eine große Menge wertvoller Beobachtungen; die bekannteste 
ist wohl der „Triumphwagen des Antimonii". in dem eine ganze An- 
zahl von Antimonverbindungen beschrieben ist. Pseudo-T^asilius 
kennt auch das metallische Arsen und vcrsehieiiene Quecksilberver- 
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bindiingcn : vor allem aber scheint er zuerst die S^il'/säure dargestellt 
zu haben, die er au.s Vitriol und Kochs.ilz gewann. 

Von den technischen K c n n I ii i s s o n im Z*'ilallei der 
Alchcuiie sind zunächst die ni e t a 1 1 u r g i s c !) e n zu tn w.iimen. 
Der Reinigung der Metalle, besonders der edlen, wurde große Auf- 
merksaiiilEdit gewidmet. Früh schon kannte man ihre Trennung 
vom Blei durdi Kupdlation, wobei das Versehwinden des Bleis ah 
Verdampfung angesehen wurde. Zur Scheidung von Grold und Silber 
benutzte man lange Zeit ein als Zementation bezeidmetes Verfahren, 
welches im Erhitzen des feinausgewalzten Metalles mit Salz und 
kalziniertem Eisenvitriol bestand. Dabei wird das Silber in f'hlor- 
silber übergeführt, während das (iold nicht angegriffen wird. Aber 
fM'hon A 1 b e r t u s M a n u s erwähnt unter den Eieren Schäften der 
Salpetersäure, dal.< sie (Juld vom »Silix'r scheidet; .üienauer besriirciht 
diese.s Verfahren eist A k r i c o 1 a (s. d.) in seinejn Werke de ic 
nietallica. — Vom Ki.<en kannt«' man schon früh die verschitnlenen 
Härtegrade; schon A 1 b e r t u Magnus betonte, daJj das reinste 
Eisen auch das weichste sei. — Das Zink kannte man damals nur 
oberfläddich; es wird unter diesem Namen zuerst im 16. Jahr- 
hundert von P a r a c e 1 s u 8 (s. d.) erwähnt. — Die Herstellung von 
Tonwaren wurde durch Aufbrennen Uei- und zinnhaltiger Glasuren 
' bereichert. 

Unter den. den Alchemisten bekannten Verbindungen befand 
sich schon eine ijr i ■ ( 1 1 liehe Anzahl von Salzen : Pottasche, 
S o d a , S a I p e t i r . Alaun, die Vitriole u.sw. Als gemein- 
«unes Merkmal der Sal/<> hatte I* s c u d n - (I e h e r ihre Löslichkeit 
in Wa,<scr lM'/.cichnet. was /.ur Kolu" hatte, dalj vielfach auch Säuit-n 
und Alkalien zu den Sal/.cn «j;ei ei hnet wurden. Die einzelnen Sal/.e 
wurden durch Zusätze zu dem \\ OrU* ,^al unterschieden, z. Ii. sal 
petrae, Salpeter; die aus Pflanzenasche erhaltene Pottasche hieß «al 
vegetabUe, die durch Verkohlen von Weinstein gewonnene sal tartari, 
wobei man also demselben Stoff bei verschiedener Herkunift wesent- 
liche Verschiedenheit zuschrieb. Dagegen unterscheidet -schon Abu 
Hansur die natürliche Soda als Natrun von dem bei der Ver- 
brennung der Ijandpflanzen hinterbleibenden .Mkali. welches er 
Qualja nennt; hieran.« wurde dann später unser Kali. — Der Name 
Alkali findet sich zuer.'^t in den lateinischen S<.'hriften des 
I*se u d o - (i e b e r : die HezcichnuiiM kausti.sch gebraucht schon 
Dios.korides für gehrannien Kalk. — Flüchtige Körper w\irden 

2* 
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allgemein als Spiritus, Atem, Hauch charakterisiert; 80 «piritus 
vini. Weingeist, spiritus salis, Salzgeist für Salzsäure, ein 
Wort, das ich in meiner Jugend noch gehört habe; das heute noch 
gebräuchliche Salmiakgeist für Ammoniaklösung ist auf den- 
selben Ursprung zurückzuführen. Es waren das also durch Destil- 
lation gewonnene flüchtige Stoffe, wobei das Nichlflüchtige als 
Phlegma zurückblieb: „Verflogen ist der Spiritus, das Phlegma ist 
geUiebm!" 

Dio Schwefelsäure erwähnt wohl zuerst Albertus 
Magnus als spiritus vitrioli romani; ebenso spricht Pseudo- 
Geber von einem Spiritus, der sich aus Alaun durch starke Hit/" 
austreiixMi lasse und auflösende Kraft habe. Die Schwefelsäure 
wurde auch durch Destillation einer Mischung von Eisenvitriol und 
jedenfalb gepulvertem Kiesebtein gewonneii. — Der stechende Ge- 
ruch, der hei der Verbrennung von Schwefel entstehenden schwef- 
ligsn Saure kpimte den Alchemiaten natfiriich nicht entgehen, ihre 
Losung in Wasser scheint aber meist mit Schwefelsäure verwechselt 
worden zu sein. 

Die Darslelluiig der Salss&ure durch Erhitsen von Koch- 
salz und Eisenvitriol wurde sdion erwähnt. Ihre Mischung mit. 
Sdieidewasser wurde als Königswasser zum Auflösen des 
Goldes benutzt 

Von den Salzen wurde si'hon der A 1 a u n und die \' itriole ge- 
nannt. Ersterer wurde aus Alaunschiefer gewonnen; Pseudo- 
Geber beschreibt seine Reinigung durdi Umkristdlisiereii aus 
Wasser. Auch mit dem Salpeter war Psendo-Geber be- 
kannt, er stellte aus ihm die Salpetersäure dar. Der Salpeter selbst 
wurde sdion früher zur HerstelluDg von Feuerwerkssätzen und zur ' 
Bereitung des griechischen Feuers verwendet, mit dem man fnnd- 
liche Schiffe in Brand steckte, usw. 

Vielfache Anwendung hatte der Salmiak und das kohlen- 
saure Ammon (Hirschhornsalz). Der Name Salmiak ist aus 
sal ammoniacum entstanden und bedeutete urq[>runglich das Stmn- 
salz der Oase Ammon; in den Schriften des Psendo-Geber 

wird aber unter diesem Namen — der auch sal armeniacum, arme- 
nisches Salz geschrieben wird — unser heutiger Salmiak verstanden. 
Er wurde zuerst aus Kamelmist bereitet. — Kohlensaures Ammon 
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wurde im 13. Jahrhundert als spirituö urinae durch JDestülatiun ge- 
fauhen Urins gewonnen. 

Von metallischen Präparati-n seien nuch die folgenden erwähnt. 
l>em in Königswasser gelösten Gold wurden als aureum potahile, 
trinkbares Gold, starke heilkräftige Wirkungen zuge- 
schrieben. — Salpetereaures Silber wuflte Pseudo- 
Geber im kriatallisierten Zustande darzustelten; er kannte aeine 
FäUbarkdt durch Salzsaure, welche sdion zum Nachweis des Silbers 
benutzt wurde. — Die HeiateUung und medizinische Verwendung 
der Quecksilberpräparati' wurde bereits erwähnt; den 
Sublimat stellte man dar durch Erhitzen eines Gemenges von 
Qu«x"ksilber, Kochsalz, Alaun und Salpeter. — Zinkoxyd und 
Zink Vitriol haben schon die arabischen Ärzte de.<> 10. Jahr- 
hunderts angewandt. - Wismut prüparate waren gegen Ende de.s 
15. Jahrhunderts bekannt; die Beschreibung des A n t i m o n .s 
und seiner V'erbindungen im Triumphwagen des Antimonii wurde 
scholl erwähnt. Seinem Verfasser Pseudo-Basilius entging 
nicht, daß dem freien Antimpn nicht vollkommen metaHiBplie Eigen- 
schallen zukommen. Seine Bezeichnung- ,31d ^ Anthnonii" läßt 
darauf seUiefien, daß er es als dne Abart. des Bleis betrachtete. 
Schon damah benutzte n»n es in Legierung mit Blei zur Herstellung 
der Buchdruckertypen. — Das dem Antimon nahe stehende Arsen 
wurde als Bastard der Ifatalle charakterisiert. Die arsenige Säure 
erwähnen Abu Mansur und P s e u d o - G e b e r ; sie wurde als 
weißer Arsenik voti dem roten und gelben (Realgar und Auripig- 
ment) unterschieden. Ihre Giftwirkung war schon früh bekannt. 

Die Kenntnis organischer Stoffe war im Mittelalter 
gering. Daß dem Weingeist ^roß*' Bedeutung beigemessen wurde, 
ist schon erwähnt. Er wurde alä iieilniittel geschätzt und deshalb 
aqua vitaa» Lebenswasser genannt, eine Bezeichnung, die sich noch 
heute als Aquavit und in dem französischen eau de vie erhalten hat. 
Der Name Alkohol wurde f&r den Weingeist erst im 16. Jahr- 
hundert gebraucht Wie wir schon sahen, gab Raym und Lul- 
1 u s Vorschriflen zur Entwässerung des Alkohols. Um seine Stärke 
zu prüfen, verbrannte man eine Probe und sah zu, ob dabei Wassw 
/iirückblieb oder nicht. Man kannte auch den Übergang des Alko- 
hols in Äther mittels Schwefelsäure, sowie in Salpeteräthej- 
und Äthylchlorid durch Einwirkung von Salpetersäure und 
Salzsäure. Diese Vorgänge wurden als Versüßung bezeichnet. 
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Den Eßdig lernte man durch DeatOlation m v«r8laTlBen;'au<A 
kannte man einige Salze der EsBigBäure, wie Bleizucker und 
Bleiessig. — Der Bofarzucker wurde nur als Heümittel ver- 
wendet 

. Schliefflich noch einige alignneine Bemerkungen: 

Die M <> t H 1 1 (' wiiiclcn mit (icii damals als Planeton geltondt-n 
Hiinnioisköiporn in Ht^ziehung gesetzt, und daher durch dero» 
mythologische Namen dargestellt; zugleich brauchte man dafür 
eigoiartige Zeich 



Gold : Sol, O oder (5 
Das zweite Zeichen bedeutet 
die Sonne mit einem von 
ihr ausfahrenden Strahl. 
Silber: Luna, C oder 2) 
Quecksilber: Mercurius, l 
Die beiden liörnerähnlichen 
Bögen sollen den Schlan- 
genstab des Merkur vor- 
stellen. 



Kupfer: Venus, $ 
Zinn: Jupiter, ^ 
Blei: Satumius, ti 
Eisen: Mar», ^ oder 
Das zweite Ztic^en bedeutet 
Schild und Lanze. 



Viele oft unverständliche und mystische Beschreibungen der 
Alchemisten beziehen sich naturgemäß auf den Stein der 
Weisen, der auch als Alagisteriuni. Panacec, Universalraedizin, 
Elixier der Weisen usw. bezeichnet, und der durchaus nicht immer 
als Stein ük unserem Sinne gedacht wird. Über sehne Dassfeümig 
und Wirksamkeit finden sich die abenteuerlichsten Angaben. Da ist 
von Drachen, einem roten und einem grünen Leuen die Rede» von 
einem weißen Schwan, einer Lilie, ohne daß man einen Schlüssel zu 
diesen rätselhafte Bildern gefunden hätte. — So geht es uns auch, 
wenn wir F a u 8 1 im Osterspaziergang klagen hören: 

„Da ward ein roter Leu, ein kühner Freier, 
In lauem Bad der Lüie vermihlt 
Und beide dann mit offnem Ilammenfeuer 
Aus einem Brautgemach ins andere gequält. 
Erschien darauf mit bunten Fbrben 
Die. junge Königm im Glas: 
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Hier war die Arzenei, die Patienten starben, 
Und niemand fragte, wer genaH!'**) 

Tiul \v;is sollen wir sajicii. wenn der sonst so klare Hoger 
Bacü l)eliaupU'te, iiüt einer \vinzij,'en Monge des Steiiis der WeLseii 
■ilie milliunenfache Menge unedlen Metalles in Gold verwandeln m 
können! — Daß man meinte, damit auch das Leben verlängern eu 
können, wurde bereits erwähnt. Adepten, die glfickliche Besitzer 
■lUtises Geheimmittels seien, sollten es bis zu einer Verlängerung des 
Lebens um 400 Jahre bringen können; das lange Leben der Patri- 
archen wurde dadurch erklärt, daß sie im Besitze der Universal- 
iiiedizin gewes«»n seien. 

Eine Vorschrift zu ihrer Darstclhing hat Dumas in seinflf 
F^hilosophie der (;hemie"') nach Rayraund Lullus wiederge- 
geben. Sie lautet: 

..riri das Elixier der Weisen /ii Ix-reiten. mußt du den Merkur 
tli-r Weisen lU'hmen und ihn kalzinieren, bis er in den jfi üneii Löwen 
verwandelt ist, dann wirst du ihn noch nielir kalzinieren, und er 
vrird sk4i in den roten Löwfm verwandeln. Lafl diesra im Sand* 
bade mit dem schwarzen (sauren?) Geist der Trauben digerieren, 
verdampfe dies Produkt, und der Merkur wird sich in Gestalt eines 
GiunmiiB zeigen, welches mit dem Messer zu schneiden ist; bringe 
diese gunmiiartige Materie in einen lutierten Kolben und leite lang- 
Ham ihre Uostill itir ti. Sammle getrennt die Flüssigkeiten auf, welche 
von vei'schilKlener Natur erscheinen werden. Du wirst ein ge- 
srhmackloses l'hle;:ina erhalten, alsdann einen (Jeist und rote 
Tropfen. Die kinniierischen Schatten werden den Kolben mit ihrem 
ilunklen Sehleier l)edecken. und du wirst in seinem Innern einer» 
wahren Drachen linden, tlenn ei- wird .seinen Sdiueif \ > r.M'hlingen. 
Nimm diesen schwarzen Drachen, zerreilw jlin auf einem Stein und 
berühre ihn mit einer glühenden Kohle; er wird sich entzünden, 
und indem er bald eine herrliche gelbe Farbe annimmt, wird er den 
grünen Löwen wierder hervorbringen. Mache, daß er seinen Schweif 
verachlingt und destilliere das Produkt von neuem. Endlich rekti- 
fiziere sorgfältig, und du wirst brennendes Wasser und menschliches 
Bhit erscheinen sehen." 



^) Kino KrkiüriiiiK (iii>ü('t so Ihiikc riuiiklni S(i>llr hal ganz küriliob 
L d ni. V. Lipp mann in der Chein. '/Ag.. 1920, 213, gegeben. 
Deutsch ron Raaunelaberff, S. S6. 
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Dumas versud^t eine Erklärung dieser Voraduift, die aber 
wenig wahrsclieiiilich ist, und deshalb hier übergangen werden kann. 

Endlich sei nodi auf eine Parallele hingewiesen. Wir sahen, 
wie vielem s. T. hervorragende Männer und Forscher item Trugbilde 
der Ifetallverwandlung nachjagten und ihre besten Kräfte an die- 
liteung diesn" Aufgabe setzten. Sie erreichten ihr Ziel nicht — 
aber war ihre Arbeit deshalb umsonst getan? Gewiß nicht. Sie- 
häuften Roobachtunp auf TJoobaohtung. und aus ihren Bemühungen 
um das gleißende Gold erwuchs etwas ganz anderes: die chemische 
Wissenschaft. 

L i 0 b i g sagt darüber:^') „Um zu den ehemisehen Kenutni.'^st'ii 
zu gelangen, über die wir heute verfügen, war es nötig, daß Tausende 
von Männern, mit allem Wissen ihrer Zeit ausgerüstet, von einer 
unheswinglichen, in ihrer Heftigkeit an Raserei greiuenden Leiden- 
schaft erfüllt, ihr Leben und Vermögen und alle ihre Kräfte daran 
setzten, um die Erde nach allen Bichtungen su durchwühlen, daß sie 
ohne müde su weiden und zu erlahmen, alle bekannten Körper und 
Materien, organische und unorganische, auf die verschiedenste und 
mannigfachste Weise miteinander in Berührung brachten; es war 
erforderlich, daß dies 1500 Jahre lang geschah. Es war ein mät h- 
tiger, unwiderstehlicher Reiz, der die Men.schen antrieb, ^ivh mit 
einer Geduld und Ausdauer, die ohne Beispiel in der Geschichte ist, 
mit Arbeiten zu beschäftigen, welche kein Bedürfnis der Zeit be- 
friedigten. Es war d^LS Streben nach irdis<:her Glückseligkeit." 

Ganz ähnlich ging es mit einem andern Problem: dem Suchen 
nach dem Perpetuum mcdale. Auch an dieses haben Uuge Manner 
ihre ganze Geisteskraft gesetzt, nicht wenige ihr Vermögen, und 
einige haben dabei sogar ihren Verstand verloren. Auch sie ver- 
fehlten das Zid, aber aus ihrem Mißerfolge ging einer der größten 
Fortschritte der physischen Wissenschaft hervor: die Entdeckung 
des Gesetzes von der Erhaltung der Energie. 

Die Phantasie ging aber schließlich bis zu dem Glauben an die^ 
Möglichkeit der künstlichen Erzeugung lebender Wesen. So sprach 
um 1600 Quercctanus, der I^ibarzt Heinrichs IV. von Frank- 
reich es deutlich aus, daß geschirkte Chemiker aus der Asche einer 
i^lanze die ursprüngliche Pflanze gesund wieder herstellen können, 
ein Vorgehen, das als Palingenesie bezeichnet wurde. Tnd 
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vor ihm hat Paracelsus gar die Hervorbringung ein« kteinen 
lebendigen Ifenachen, des Homunciilus auf chenuschem Wege 
behauptet, was Goethe im zweiten Teil .des Favst so reizvoll ge- 
schSldert hat: 

„Was mau au der Natur (.jeluMniuisvolleü pru«, 
»JDos wagen wir veistindig zu probieren, 
„Und was sie sonst organisieren hiefi; 
, Jlas lassen wir kristallisieren/' 



Das Zeitalter der iatrochemie 
vom eisten Viertel des 16. bis zur Mitte des 
17. Jahrhunderts. 

Die Wende des Mittelalters und der neueren Zeit brachte, wie 
in politischer so in geistiger Hinsicht starke Umwälzungen mit sieb. 
Durch die AolBtellung des Gopemicanischen Systems war die Erde 
und mit ihr die Menschheit aus dem Mittelpunkte der Welt gerückt, 
und dadurch einer vorurteilsfreieren Betrachtung der kosmisehen 
und (Um- irdischen Dingt' dir- Bahn gebrochen. Die Wissenschaft, 
die früher fast ausschließlich von der Geistlichkeit in scholastischem 
Sinne Ix'tiielx'n wurde, wandorte aus den Klöstern in die neu be- 
gründeten l JiiversiUiten. Durch die Erfindung der Duchdrucker- 
kunsf wurden die Ergebni.s.se ihrer iMuschuug und ihre Iheoretischen 
J>ehren viel schneller und weiter \erhi-eitet. als e^ /u tien Zeiten mög- 
lich war, Wcöhrend deren die Verbnituug nur durch Abschriften, 
bewirkt werden konnte. Dadurch kam ein frischerer Hauch in das 
geistige Leben, an die Stelle des Autoritätsglaubens trat die selb- 
ständige Beobachtung der Dhigc und Vorgänge als Mittel des Vor> 
dringens zur Wahrheit, es entwickelte sich die bewnüt induktive, die 
«sperimnifelle Naturwissensdiaf t. 

Natürlich trat dieser Umschwung nicht plötzlich ein. So haben 
sich denn auch die alchemistiscben Lehren, vnr allem der Glaube an 
die Metallverwandlung, erst ganz iülmählicli veiloren. Von den 
<'inen l)ekämi)ft. wurde er xon anderen elienst» leidenschafllieh ver- 
teidigt, und noch im 17. und IS. .lahrhundert hatte er Anhänger: 
zu ihnen gehörten keine (ieringeren als S p i u o z a und L e i 1» n i z. 
Und Friedrich der (Jrolie sagt zwar: „die (iulduiaeherei ist 
eine Art von Krankheit; sie .scheint oft durch die Vernunft eini' Zeit- 
lang geheilet, aber dann kommt me unvermutet wieder und wird 
wirklich epidemisdi*\ Dennoch konnte er sich dem Drängen seiner 
Umgebung nicht entsiehen und ließ eine Frau v o n P f u e 1 mit ihren 
Töchtern ihre angebliche Kunst des Goldroacbens unter genauer 
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Aufriebt vorführen. Der Spaß hat ihm weit fifaer zehntausend Taler 
giekostet — damals eine ungeheure Summ«.'') 

Mit dem Schwinden der Alchemie änderte sich auch das, was 
man als Aufgabe der CSiemie hetraditete: auf das Zeitatter der Al- 
chemie folgte das der latrochemie oder der medisini- 

schen Chemie, während dessen als Zweck chemischer Arbeit 
an die Stelle der Golderzeugung die Heilung der Krankheiten trat. 
Die hierfür verwendeten Mittel waren, im Gegensatze zu den Galo- 
n i sc- h <• n . wählt' rheniischc Pn'iparato, doion Erfindnnp und Her- 
stcllimj: /.ahh(<ich(' l-iifdeckuiimMi mit .--icli brnchtc. wodurch die 
Krnntnis d«M- (ilicuii;' inaihliu ^ffönlcrt wurde. Hogrüudci' dt»r 
iatrocheniisc iicn Richtung w;ii P h i- a c c 1 8 u s . der es geiadc/.u 
aussprach: „Dei wahre Zwivk dei- C-heniie ist niclit Gold zu machen, 
smndem Arzneien zu bereiten/' 

T h e o p h r a s t u s P a r a c e i s u s B u in b a s t u s von 
Hohenheim") wurde 1493 zu länsiedeln in der Schweiz ge- 
boren. Sein Vater, \V i 1 h e 1 m B o m b a s t , ein natürlicher Sohn 
von Georg Bombast v. Hohenheim, Großmeisters des 
Johanniter-Ordens, unterrichtete den Sohn schon früh in der Heil- 
kunde, Aldiemio und Astrologie. Theophrastus begann als 
fahrender Scholasl ein abenteuerliches Leben, das ihn in aller Herren 
Länder führte, Pni 102.') in sein Vateiland zurückgekehrt, wurde 
er Professor der Heilkunde und Stjullarzl in Basel, mußte aber 
schon ir>27 infolge eines Zerwiii fnisses mit dem Kaie der S»adt die.so 
Stt'lli' wieder aufgeU-n. N.u h l uheloscm rmheiseliwcifeii im Elsaß, 
ii.ivi i ii. ( Isd-i reieli, der Schwi-i/. kiini er endlich nacli Sidzburg, wo 
er 1541 in den übelsten l instanden \erstarb. 

J)»'r (Iharakter de.s P a r a c e 1 s u s war ein wunderliches G»»- 
uiiscJ) von luiislem wi.Siscnschaftlichiiii Slrelx'n und j>rahlerischeni, 
ja schwiadelhaftem Wesen. Als Arzt war er edel und hilfsbereit, 
wie sich in s^em Ausspruche kund gibt: ,.Der höchste Grund der 
Arznei ist die Liebe." 



A. W. Hof mann. Chomiscbe Erinnerungen aus der berliner 
VerganseiiheU (Beriin 1882), S. 146. 

Der Name Donihasfu - li.il nirlil- mit tinscrm Worte Rombast 
zu tun; dickes soll vielmelir auf das miUduUerlicli lateinische bnmbax, Baum- 
wolle zurückzuführen sein und eigentlich ein mit Baumwolle Husgcstopfli'.« 
«der anffeMihtm Zeug bedcttten. 
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Jiit aeiner Anffassong vom Wesen der Krankheiten trat er m 
den damals nodi gdtenden Galenischen Anschaunngeu in 

scharfen Gegensatz. Er vertrat die Ansicht, daß die im menach- 
lichen Körper sich abspielenden Vorgänge chemischer Natur seien, 
und daß der Gesundheitszustand von der Zusammensotzung der 
Organe und Siifte abhänge. Als deren letzte Bestandteile galten iiini 
die alchemistisehen l"Jleniente Quec'k.siüx'r. .Schwefel und Salz, ihr»? 
unrichtige Mischung sollte Krankheit zur Folge haixMi. Bei gewissen 
Krankheiten sollten sich aus den Säften des Körpers Niederschläge 
bilden, welche mit der Ausscheidung des Weinsteina beim Lagern 
des Wdns verglichen und deshalb als tartarus bezeidmet werden. 
Hierauf brachte ihn wahrscbeizilich die Beobachtung von gichtischen 
Ausscheidungen, Nieren- und Galtenstdnen, Hamsedimentm 
und dergl. 

Neben dieser chemischen Auffassung von den Vorgängen im 
' menschlichen Körper nahm P a r a c e I s u s aber noch andere Kräfte 
darin als wirksam an. So glaubte er. daß die Verdauung durch 
einen, von ihm Archaeu.s genannten (Jeist regiert wird, welrher 
im Magen die nahrhaften Teile der Spei.sen von den nicht nahrhaften 
und schädlichen scheidet. Wird der Archaeus siech, so ver- 
halten sich die nn Körper enthaltenen Stoffe wie außerhalb des Or- 
ganismus: es erfolgt Fäulnis und daher Krankheit 

GsgHi die Krankheiten weiden die Heilmittd, „arcana" ge- 
braudit, deren Herstdlung nach Paracelsus die Aulgabe der 
Chemie ist Bei ihrer Anwendung ging er mit Kühnheit vor: er 
sdieiile sich nicht» starke metallische Gifte, wie Höllenstein, Sublimat, 
Bleizucker, ja sogar Arsenik in den Arznei.schatz einzuführen; ferner 
benutzte er eine Mischung aus verdünnter Schwefelsäure und Wein- 
geist, spater als H a 1 1 e r sche.s Sauer bekannt, verschiedene Eisen- 
tinkturen usw., die größten Erfolge soll er durch zweckmäßige Ver- 
ordnung von I^audanum — ein als Beruhigungsmittel dienende» 
Opiumpräparat — erzielt hal)en. 

Unter den Metallen, welche seine Vorgänger nur in „voUkoui- 
mene'* — edle — und „unvollkommene" — unedle — eingeteUt 
hatten, machte er ebnen wdtaren Unterschied, indem er. die Ddmbar- 
kflit als eine wesoitlidie Eigenschaft des metallischen Zustandes be« 
trachtete. Dah«r bezeichnete' er Zink und Wismut als Bastarde der 
HetaDe. — Den Unlersdhied von Alaun und Vitriol, wdcher früher 
nicht beachtet wurde, bestimmte er dahin, daß im Alaun «ne Erde, 
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im Vitriol dagegen ein Metall enthalteii sei. Die Schärfe diBwr 
Untencfaeidnng wird dadurch nicht bedntricfatigt, daß er die mr- 
aduedenen Vitriole noch miteinander verwechselte. — Die Über- 
tragung des Wortes „Alkohol" auf den Weingeist ist von Para- 
celsue in willkürKcber Weise herbeigeführt worden. 

Zwischen den Schülern des P a r a c e 1 s u s und den Anhängera 
der alten Schule entbrannte ein heftiger Streit, der sich lange fort- 
gptzte und schließlich im wesentlichen zu gunsten des Paracelaus 
ausging. Manche seiner Schüler haben freilich hauptsächlich sein 
marktschreiorisches Wesen nachgeahmt und dadurch seiner Lehre 
eher geschadet. — Zunächst miisM-n wir aber einen hervorraKeudeii 
Zeitgenossen det> 1^ a r a c e 1 s u s kennen lernen, dessen Lebenswerk 
freilich der Hauptsache nach auf einem andern Gebiete liegt: 

Georg Agricola (deutsch Bauer) wurde 1494 zu Glau- 
cliau in Sachsen geboren, studierte in Leipzig und auf den italieni- 
schen Universitäten. Obwohl von Beruf Arzt, nahm er an der leb- 
haften Bewegung unter den Hedizinran keinen Anteil; viehndir 
veranlaBte ilm der Uühende Zustand der sächsischen Berg- und 
Hüttenwerke, sich wdtgehend der Mineralogie und Metallurgie su 
widmen. Er starb in' Chemnitz 1555. Unter seinen Sclirifian flud 
besonders zu nennen: De re metallica libri XII und De natura fossi- 
lium libri X. Er gab zuerst klare und zusammenhängende An- 
leitungen zur Gewinnung der Metalle, beschrieb genau das HösU-n 
dt^r Eizp \ind die (lowinnung des dabei entweichenden Schwefels. 
Besondi^rs ausfiihrlich behandelt er das Probieren der Erze und die 
BevStinnuung der odlcn Metalle. Diese führt er haupt.Hiichlich auf 
trockenem Wege aus, doch wurde schon erwähnt, daß er zuerst die 
Scheidung von Gold und Silber durch Salpetersaure näher be- 
schrieben bat Ebenso beschreibt er ausführlich die Geratschaften, 
die zum Probieren der Erze dienten, wie sie bis gegen Ende des 
18. Jahrhunderts &st unverändert im Gebrauche waren. 

Unter den Anhängern des Paracelsu« ist zunächst, freilich 
wenig rfihmlich, zu nennen: 

Leonhard Thurneysser, 1590 — 1596, der durch be- 
triigerisclie Goldmacherei und andere Schwindeleien berüchtigt war, 
und nadi ehoem abenteuerlichen Ld)en in groBter Armut gestorben 
iM. Dem Treiben solcher Mamier, die durch gewissenlose Anwen- 
dung starker Gifte großes Unheil stifteten, trat man scIilieSlich durch 
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gweiEliclie HäBn^n iantgegen, wie z. B. dtirch das Verbät des 
Fiiriser Farlkmeat«, Antiiiiohpräparate zu vetotdnen. ' 

Turquet. de Mayerne, geboren 1573 zu Genf, wirkte aL< 
angeaehener Arzt in Paris, konnte aidi aber dort nidit halten, wdl 
er die verbotenen Antimonpräparate als unentbehrlich anwandte, 
und ging 1611 als Leibarzt des Königs Jacob I. nach England, wo 
er 1666 gestorben ist. . Während er auf der einen Seite für die medi- 
zinische Anwendung chpinischer Präparate wirkte, hütete er Bich 
vor der Übertreibung, die Ga I enisdien Mittel ganz zu verwerfen. 
Er war für die daniüli^^' Zeit ein ausgezeichneter Chemikor. der 
manche wertvolle KntdcckuiiK iiiarhtc. So lietnerkte er zuerst dit- 
Ent7-ündlirhkeit des aus Schw (»fclsäii rc diirtMi Risen entwickelten 
Gases; er entdeckte die Benzoesäure und kannte da< flüchtige Tieröl. 

Andreas I. ibavius ^'deutsch Tibau). i^ebon-n zu Halli' 
(Geburtsjahi- unbekannt), studioiti' Mndizin und (Chemie und ließ 
sich zuerst als Arzt in s<Mnei' \'i»terstadt rncdcr, ginj,' abci' bald nach 
Jena, wo er sich hauptsächlich mit Geschichte und Sprachstudien 
beschäftigte. Später lehrte er ain Gymnasium zuRothenburg a.Tauber, 
zuletzt an dem zu Coburg, wo er als Direktor dieser Anstalt 1616 
starb. Daneben beschäftigte er sich weiter mit Medizin und Ghemie. 
Durch Veribrmnen von Schwefel mit etwa» Salpeter erhielt er die 
Sehweldsättie und erkannte die Identität der so gewonnenen Säure 
mit der aus Vitriol und Alaun bereiteten. Durch Destillation von 
Zinn mit Quecksilbersublimat stellte er zuerst das Zinntetrachlorid 
, • dar, welche« nach ihm spiritus fumans Libavii genannt wurde. 
Ferner kannte er dir« Vei Wendung des Goldes zum I^otfärben des 
Glases echter (ioldrubinX und M'i fiiptc auch schon üIxm- pinige ana- 
lytische Kenntnisse. So kniinte er in allen damals käuflichen Blei- 
sorten einen Sillxugehalt nai-hw eisen. Den (iehall der Fleiliiuellen 
an mineralischen Bestandteilen erklärti; er mit Ri'cht durch die auf- 
lösende Kraft des Wassers gegtniüber den Bestandteilen der Gebirge 
und des Bodens. • 

Uaneljcn glaubte er noch fest an die Möglichkeit iler Metallver- 
wandlung. Für die Stellung der Chemie zur Medizin ulxn- hatte er 
ein gesundes Urteil. Während er einerseits die Übertreibungen der 
Paracelsusschen Schule bekämpfte, vertrat er andererseits die 
Chemie gegen diejenigen, welche diese Wissenschaft ganz von der 
Medizin fern halten wollten. So bekämpfte er in mehreren Streit- 
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Schriften die unwisäenschaftlichen BeBchlüsae» durch welche die medi- 
ziniBdie Fakultät der Ptoiser Universität alle bedrohte» die von 
chemiBchen Präparaten' bei Ausäbung der Heükanst Gebraaich 
machten. 

Johann Baptist van Helmont, nach Paracelsus • 

der beruh mtoslp Name unter den Tatrochemikern. Er wurde 1577 
als Sprößling eines vornehmen brabanter Geschlechtes zu Brüssel 
griioren, widmete sich anfänglich phikisophischen und tlieologischen 
Studien. jrinR atjer dann zur Heilkunde über und folgte zunächst 
den Spnrt'ii st»in<'s Meisters Pa racelsus. Kr hat sich eifrijjf mit 
exijerinientellen Ai-lK'iten ijefaßt und viele wichtige fieohaclitiingen • 
giinacht. Die neuere Kritik beurteilt ihn weniger günstig, es wird 
ihm vorgeworfen, er habe viele der von ihm vertretenen Ansichten 
dem Paracelsus entlehnt, ohne ihn zu nennen, und er ad kisines- 
so selbständig und klar in seinen Anschauungen gewesen, als 
man ihm nachrühmte. In jedem Fklle aber war er für die Wissen- 
iichaft begeistert; wiederholte Berufungen, als Leibarzt iiach Wien 
2U gehen, lehnte er ab, um sich ungi'«tört der Erforschung der Natur 
hinzugelxMi. I (544 ist er auf einem seiner Famlüe gehörigen Gute bei 
Brüssel gestorben. 

T'nter den ArlxMten van H e I ni u n t s stehen in erstei- Linie 
die üIk^! die (Jase, Kv eikannte ilirer» Unterschied von den durch 
Abkiiblung zu vei dichtenden Dämpfen und führte für die wahren 
i.uftarten den Ausilruck ..Cihs" ein. den er aus dem von Para- 
celsus für die Luftarten gebrauchten Worte „(ihaos" bildete. Ue- 
sonders eingehend beschäftigte er sich mit der Kohlensäure, von ihm 
gas sylvestrp oder auch gas rarbonura genannt. Er erkannte ihre 
Bildung durch Einwirkung der Säuren auf Kalkstein oder Füttaache, ' 
bei der Verbrennung der Kohle, bei der Wein- und Biergärung, so- 
wie ihr Vorkommen in Mineralwässern, in der Hundagrotte tmd 
anden'u unterirdischen Höhlen. Von ihren Eigenschaften gibt er an, 
ilafi sie Tiere erstickt und Lichtei* verliischt. Dagegen unter.schei«iet 
er sie nicht von dem h-A der .Auflösung des SüIkts in Scheidewa.s<ei- 
entweichenden (läse. n[)\vold er des.sen Draunfärbung an dei l.uft 
kannte; elx-nsdueui",' \tiii ilt'i durch Verbii'uneii des Schwefels er- 
zeugten Luftart. ()fferd>;ii- Ix'aclitete er bei diesen um ihre Unfähig- 
keit, die Verbrennung zu unterhalten, während ihm die abwei<'lien- 
den Eigenschaften, Geruch, Färbung an der Luft, unwesentlidi er- 
sdiienen. Im Gegensatze zum gas .sylvestre hebt er aber das ga.*« 
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pingue oder fuliguuMoiii hervor, worunter er die brennbaiea Gaae 
TOtsUtt, die z. B. bei der trockenen DeetiUation organischer Stoffe 
entstellen. 

Drs Wesen chemischer UmseUungen hat vanHelmont viel 
• schärfer erkannt als seine Vorp^änger und Zeitgenossen. Er S])rach 
es zuerst aus, daß ein Motall. in oiner Säure gelöst, darin noch mit 
allen seinen Eigenschaften enthalten sei, wie z. B. das Sil})er \m der 
Auflösung in Salpetersäure. So suchte er auch zu beweisen, daß das 
bei dem Einlegen von Eisen in eine Vitriollösung auafallende Kupfer 
nicht neu erzeugt wird, daß dabei keine Mdallvervrandlung eintritt, 
• eondflm daß das Kui>fer in der VitrioUoeang sdum vorher enthalten 
war. Auch' betont er, daß ein Körper, mit einem andern vereinigt 
und dann wieder ausgeschieden, dasselbe Gewicht »igt wie zuvor. 
Er sdgte das an der ffieselerde, die er mit Kali su Wasserglas ver- 
schmolz und daraas doidi' Säure wieder abschied. 

Urosomehr ist zu verwundern, daß vanHelmont An. '.'ifrigt'r 
Anhänger der Alchemio und von der Möglichkeit der Metallverwand- 
lung fest überzeugt war. Er glaubte auch an die Existenz eines 
Universal-Lösungvsmittels, das A 1 k a h e s t , für das sich schon bei 
Paracelsus Andeutungen finden, und dem er auch iiedcutende 
medizinische Wirkungen zuschreibt: „Wie das Feuer tötet es die 
Insekten und heilt daher die Kranklieiten/' — Das wäre ja ein Des- 
infdrtbnsmittel in unserem Sinne. 

Was sollen wir aber sagen, wenn er ganz ernsthaft bdiauptet, 
daß in einem Gefäße, weldies Weisenniehl und ein schmutziges Hemd 
enthält, lilause „erzeugt*' werden! 

Uber die Vorgänge im menschlichen Körper hatte van Hei- 
mo nt «.hnlifthi» Ansichten wie Paracelsus. wich aber in man- 
chen Punkten von ihm ab. So nimmt er wie dieser den A r c h a e u s 
als eine Art geistigen Regenten des Organismus an. tjber die Grund- 
stoffe der Körp<MW('ll war er anderer Meinung als alle seine Vor- 
gänger. Die Eli'iiH'nt«' des .Aristoteles verwarf er schon des- 
halb, weil .Aristoteles kein C.hrisf war und seine Ansicht de-s- 
halb kein Zutrauen verdiene. Ebensu eifeit er gegen die Urstoffe 
der Alchemistcn: Schwefel, Quecksilber und Salz. Dagegen sah er 
als einen Hauptbestandteil aller Dinge das Wasser an, welches nach 
seiner Meinung in den ölen, dem Weingeist, dem Wachs und allen 
organischen Sto&n enthalten sei, da es aus diesen, auch wenn sie 
voDkonunen rein sind, bei der Verbrennung erhalten wird. — Die 



Digltized by Google 



Zrilalter üvr iulroch«mie. 



83 



Kn)l3<' Kiitdt'ckiin^' vom Kn-ishuit dt-s Bluter, welche Kar vey lt)2Ö 
vtM «iffeiitlicht»'. Ii.it n iiHUz ignoriert. 

Angelus S a 1 a , geboren löTti zu V ieeiiza, gestorbi'U 1037, 
war Leibarzt am inpcklenburgischi»n Hofe» Auf chemischt'in Ge- 
biete erkannte er» daß der Salmiak aus Salzsäure und „flüchtigein 
I^ugensalz** bestellt und daß die Salpetersaui'e aus ihren Salzen 
durch Schwefelsäure ausgetrieben wird. (Vergl. bei Glau her.) 

DanielSennert, geboren 1572 in Breslau» gestorben 1637, 
trat besonders für die Anwendung chemischer Arzneimittel ein. be- 
kam i)ffe dagegen erfolgreich das Unwesen der sogenannten Univer- 
gahniftel. 

F r ;i n z tl e 1 <■ Ii o i' Sylvins, tfeboren l()l-''i /u ll;in;tii. u««- 
hörte (»iniT edlen linlländisrhcn Faniilir an. Icljic anm'sclh'iit>r 
Arzt, später als bfiiihniter l'mfcssor dfr Ib'ilkund»' in l.i'ydcn. wo ci- 
1072 verstarb. Kr kannte den l'ntfi schied des arteriellen und ve- 
nübeii Blutes und als rrsache der roten Farbe des ersteren ilie dureh 
die Atmung aufgenommene Luft. Die im menschlichen Köi-per «kh. 
vollziehenden Vorgänge, normale und pathologische, betrachtete er 
ahi rein chemische Prozesse. So waren für ihn schon Atmung und 
Verbrennung durchaus ähnliche Vorgänge. Ebenso die von P a - 
racelsus und van ITelmont dem Archaeus unterstellte 
Verdauung, welche er richtig auf die Wirktmg (h's Speichels, de» 
Magen-, des Pankreassafles und der (lalle zurückführte. Der sam -n. 
alkalischen oder neutralen Reaktion der Körpersäfte, auf die schon 
van H e I rn o n t aufmerksam g<'W(uden wai-. maß ei- be.^ondere 
W'ielitigkeit bei. Die ganze Medizin war ilnii aiiuvwandte (Uieiuie — 
eine .Auffassung, nnt der er freilich zu weit ging. 

Otto T a (• h e n i u s . geboren zu Hei ford. wandte sieh Hv4i 
nach Italien und lebte dcinn meist in Venedig. Als Arzt hat er viel 
Unfug mit Geheimmitteln getrieben, zugleich aber als Chemiker 
Wertvollem geleistet. Er faßte zuerst die Salze scharf als Verbin- 
dungen von Säuren und Alkalien auf. Auch findet sich bei ihm 
eine der ersten annähernd richtigen quantitativen Angaben in der 
Chemie, daß nämlich Blei beim Übergang in Mennige um Vm seines 
Gewichtes zuninunt. 

Johann Rudolf (Ha über, geboren 1604 zu Karlstadt 
in Franken. lebte lange an den verschiedensten Orten Deutschlands, 
zuletzt in Holland, und starb KiliS in Amsterdam. Er war ein 
kenntnisreicher, vortrefflicher Beobachter, glaubte aber an die AI- 
Meyer, VorlesunKcn. $ 
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rlii'inii'. obwohl «m- selbst nicht st^hi tittiK au der AiifsiK-liuiig tleä 
Steius der WeLsi'u gearbeitet hat £benäo glaubte er an den Alka- 
he st und seine Heilkraft. Daneben machte er zahlreiche chemi- 
sche Entdeckungen. Salzsaure und Salpetersäure stellte man da- 
mals durch Destillation von Kodisalz bzw. Salpeter mit Eisenvitriol 
dar. G 1 a u b e r erkannte, daß liierbei zuerst die Schwefelsaure aus 
dem Vitriol frei wird, und diese dann die beiden vSauren aus ihren 
Salzen austreibt (was ja in gewissem Sinne auch iSala gefundm 
hatte). Daraufhin ersetzte er den Vitriol durch Schwefeisäun« und 
erliielt so die lipiilcu Säuren reiner und stärker als es vorher möjiiich 
w;ir. Zu^'lcicli ciiiiclt i>r dabei als Nebenprodukte die Sulfate des 
Natriums und Kaliums. Besoiuitus das erstcro fi'ssi>lti> seine Auf- 
merksamkeit, seine medizinische Wirkung schien ihm so wiciitig, 
daü er ihm den Namen sal mirabiie beilegte. Noch heute heißt es 
nach ihm allgemein Glaubersalz. Von anderen Salzen sei das 
schwefelsaure und salp^ersaure Ammon erwähnt, die er durch Ver- 
mischen der entspredienden Säuren mit kohlensaurem Ammon er- 
hielt. — Erfaebhch förderte er auch die Kenntnis der Ghlormetalle. 
Die wenigen damals bekannten Vertreter derselben stellte man durch 
Destillation der Metalle mit Sublimat dar, imd glaubte deshalb, daß 
sie Quecksillier enthalten. 0 lauber bewies das irrige die.^er An- 
nahme und zeigte, daß die.se Körper nirhts anderes seien, als Auf- 
lösungen von Metallen in Salzsäure, und daß .sie direkt aus diesen 
otler durch Destillation der Metalle mit Kochsahs und Schwefelsäure 
gewonnen werden können. 

Glaube r war wohl auch dei- t-r.ste, dei- den Hei,n iff der i-heiiii- 
s< lu'n Verwandtschaft entwickelte, ohne aber dii-.se Bezeichnung zu 
gebrauchen. Die Zersetzung von Kochsalz und Salpeter durch 
Schwefelsäure erklärte er dahin, daß der eine Bestandteil das Zer- 
setzungsmittel mehr liebt und von ihm mehr geliebt wird. Er weiß, 
daß Kali, Kalk oder Zinkoxyd in der Hitze aus dem Salmiak das 
Ammoniak austreibt, daß aber and?re Erden, wie Bolus, Ziegderde, 
Sand, das nicht vermögen. Die Wirkung der trenannten Stoffe 1)0- 
ruhe darauf, „weilen der Galmei" (eben.so wie Kali und Kalk) „sol- 
cher Natur ist, daß er große (Jemeinschaft mit allen acidis hat, die- 
sellx'n «ehr liehet und von ihnen gelieht wird; also henktet sich das 
sal aciduni" (die Salzsäure) ..in der Wärme an den.^elhen, verbindet 
.sich damit, dadurch (la.s sal volatile" (Atnmoniak) ,4cdig gemacht 
und zu einem subtilen spiritu destilliert wird." 
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Von cin/j-liicn sciiu'r lieubachtun^cii sei noch erwaliul die 
Farbenändcruiig, \v eiche die Schmelze aus Braunfitein und Salpeter 
nach ihrer Auflösang in Wasser zeigt, die Darstdlung des Hoto- 
essigs» den er nach seiner Vetsücfaening zu denselben Zwecken ver- 
wenden lumnte wie den gewöhnlichen Essig, und viele andere. — 
Er hatte auch schon wirtschaftliche Gedanken, die uns heute ganz 
modern anmuten: es schmerzte ihn, daß Deutschland, welches an 
vielen Rohstoffen zur Darstellung wichtiger Produkte t'b(>rfluß hat, 
statt sie st^lhst zu vorarbeiten, sie wohlfeil ins Ausland verkauft, um , 
die daraus hergostcllten Erzeugnisse teuer zurückzukaufen. 

Von torhni schon Fortschritten in diesem Zoitali- 
Nfhnittc sei ii(»rli cr^valnit: auf metallurgischem (r(^biefo (his Aus- 
bringen des Silbrrs aus seinen Erzen durch das AumliJiamatious- 
verfahren, d.us woid zuerst um die Mitte des 16. Jahrhunderts in 
MexilK) ausgeübt wurde. Die Operationen zur Gewinnung des 
Eisens wurden von Agricola eingdiend beschneboi, darunter 
auch die Stahlerzeugung durch den Frischprozeß. Man hielt 
aber damals den Stahl für ein reineres Eisen (vergl. jedoch AI be r- 
t u s M a g n u s). — Auch die keramische Industrie machte beträcht- 
liche Fortschritte durch Herstellung haltbarer Emaillen und die 
Erzeugung von Fayence. A\if diesem Gebiete hat sich besonders 
der Franzoso Bernhard P a 1 i s s y verdient fjoniacht. l)io 
G 1 a s 1) e r e i t u n 1? tri'lniif.'l(' im H). .lahrhundorl vor allem in 
Venedig zu hoher Hliitc. Der sä(liMM.ho (ülasbläser h ristoph 
Schürer entdeckte das blauf Kubaltglas, welches in den IJlau- 
farbenwerken des sächsischen Ei zgebirges hergestellt und gemahlen 
unter dem Namen Zatfar odnr SmaUe ein wichtiger Handelsartikel 
wurde. 

Die Färberei, wddie schon während der Krenzzüge durch 
Einführung pflamdicher Fä.rb8toffe aus Asien einen bedeutenden 
Anstoß erhalten hatte, wurde durch die Entdeckung und Er- 
schließung Amerikas und des St'('\voj:re.s nach Ostindien von neuem 
mächtig befruchtet. Die Einfuhr des Indigos und A<v Vlot- 
ho 1 z o s stoif^orto sich Ix^doutend, und ganz neue Farbuiatorialien 
kamen hinzu, vor allem B 1 a u h o I z und Cochenille. Auch die 

**) INesea wvr schon früher bekannt und hieß auf spaniach Breail oder 

Brasil. Als die siianischen Erobcn-r davon in Südamerika ganze Wälder 
fandi-n, nannlon sie das Land danach nrasiücn. (VgL aber £din. T. Lipp- 
in a n n , Vortr. u. Abhdlgcu., II, 279, Anmcrk«.) 

8* 
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Fapbevt'ifciliieii wurden verbessert, z. T. diurli Einführung ni ii<'r 
Beizmittel. Die Anwendung des Alauns war iiu Mittelalter alig«*- 
mein bekannt. Dazu kam im 17. Jahrbundert die von D r e b b e ! 
eingeführte „ Z i n n 8 o I u t i o n die für die Rotfarbung der Wolle 
mit Cochenille ausschlaggebend wurde. Diese Neuerungen vollsogen 
sieh aber nicht inuner ohne Widerstand. Zum Blauförben wurde in 
Europa fi iilu r die Indigblau fühmide Waidi)fl.i iizo benutzt, 
Nvck'lie in Tlui ringen angebaut wurde und dort weile bmdstreckfn 
bedeckte. Die thüringischen ..Waidbarone", welche sich durch »He 
Einfübruii^^ des überseeischen Indi^os in ihrem Ern< ih lH'<lri>ht 
sahen, eneiiliteu iii der Reichs- PoH/.ciorchuing Kaiser l^udolfs II. 
vom Jahre \'ü~ ein Vcrixit der Anwendunj; des Indiuos al.>; einer 
,,fres.senden Teufelsfarlx'". welche alx^r .seinen Sieges/ug «luf die 
Dauer nicht verhindern konnte. 

Der Weingeist, welcher früher nur als Heilmittel diente, 
bürgerte sich allmählich als Genußmittel ein; es entstanden zahl- 
reiche Branntweinbrennereien, deren Betrieb auch zu wesentlichen 
Verbesserungen der Destillationsvorrichtungen führte. P a r a c o 1 - 
SU 8 benutzte den Weingeist zur Herstellung von Tinkturen, und 
auch den aus ihm Ijereiteten Äther scheint er, mit Alkohol gemischt 
— die späteren H of f mannschen Tropfen» — medizinisch ver- 
wendet y.u haben. 

Unter den Sal/.en erlangte der S a I j) e t e r vor allem zur Hc- 
reitimu des S r h i e l.t p u 1 v e r s innner wachsende HcHleuliing. 
Alaun wurde durch \ finiischtMi r(»lier Alaunlau'je mit .^efaidteni 
Urin hergestellt, es war al.so damals we.sentlicii Animoniak.driun. — 
Zu den in der Medizin schon eingebürgerten Quecksilber prüparaten 
kam noch Kalomel und weißer Präzipitat. — Von orga- 
nischoi Verbindungen sind zu nennen: Weinstein und beson- 
ders B rech wein st ein, während die freie Weinsäure erst 
viel spater durch Scheele bekannt wurde. Ferner die Bern- 
steinsäure, welche Libaviu.^ als ])pstillations])rodukt des 
Bernsteins erwähnt, und die durch Sul ütii iiion des Benzocharzes 
gegen Ende des 10. Jahrhunderts aufgefundene Benzoesäure 
( veigl. T u r q u e t de M a y o r n e). — Daß der R o h r /, u c k e r 
damals als Arzneimittel Verwendung fand, wurde bereits erwähnt^ 
doch kannte man auch schon seine konservierenden W irkungen. 
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Das Zeitalter der Phlogiston -Theorie 
von der Mitte des 17. bis zum letzten Viertel des 

18. Jahrhunderts. 

Wie avium gi>sagt^ triit mit diesem Zeitabschnitte die Chemie in 
die Reihe der wahren WisHeofichaften ein, und zwar aus zwei Grän- 
<h'u. V(u- allem weil sie jetzt ihre wahre Aufgabe darin > i k.nmtc, 
dit' Bedingungen zu erforschpn, von drnen der Eintritt duiiuischer 

Vorgänfi;«' nbhänjif, d. h. (Ii<» Natuig(;s('tzo kennen zu leinen. Avelrhf- 
d;i> rhrMiisrlic ( icsrhelicn helieiTsclicii. Xichl mein die schnöde Suelit 
n.u-li (iold. aufh nieht das an sieh edle l]esf n heil, der lt'idend"M 
Menseidieit /.u helfen, ist von min an (ieuenstand cliemi.seher 
Fotseliung, sondern das Stieben naeh der Waiiiheil. Damit sollen 
selbstverständlich die wichtigen Aufgaben der angewandten Chemie, 
die sich im Laufe der Zeit immer mannigfaltiger gestaltet haben, in 
kinner Weise» herabgesetzt- werden. Durch sie ist die Chemie eüi 
Wohltäter der Menschheit geworden, aber das ist eine mittelbare 
Folge ihrer Entwickdang, und wir häbm ja gesehen, daß es nütz- 
tiohe Verwi ! tim_' i horaischer Vorgäiigo .schon in den ältesten Zeiten 
gi*geb(>n hat. lange bevor von einer chemischen Wissenschaft die Rode 
Stnn konnte. 

Das zweite u iehtiire Moment, w elrlies flen jetzt /-ii hei i a. hlenden 
Abschnitt charakterisiert, ist eben die Aiil'steiliinK der Phlo- 
ir i s 1 o n - T h e o !• i c. Ihi- (irnnduedanke w ai . daß alle hrennharen 
Körper einen Dcvstandteil enthalten, welcher ihnen ilie liieimbarkeit 
erteilt, und welcher bei der Verbrennung entweicht, so daß dem Ver- 
brennungsprodukte die Brennbarkeit abgeht. Das war der erste 
Versuch, eine grolle Anzahl einzehior Tatsachen unter einen gemein- 
itanten Gesichtspunkt zu bringen, alle diejenigen, welche wir jetzt 
anter dorn Begriff der Oxydation zusammenfassen; also nicht nur 
die Verbrennung unter Feuorerscheinung, sondern z. f*. auch die 
Oxydation der Metalle l>ei mäßigeren Temperaturen, welche damals 
als V'(»rkalkiin}r l>ezeichnet wurde. Die Phlo^riston-Thenrie lei.stefe 
alles, was man bei dem damaligen Staude der Kenntnisse von ihr 



3ö Zi'iUiIler der l'hlogislcju-Theorie. 

v«>t luiigfu konnle. Vor allem gab sie die AnieguDg, ihre Berechü- 
gung an der Erfahrung zu prüfen, und wurde so Veranlassung zu 
wichtigen experimentoDen Arbeiten; sie war also fruchtbar, und 
darin lag ihr Wert für den Fortschritt der Wissenschalt. — In 
einem andern Punkte lag ihre Schwäche. Die Arbeiten der Fhlogi- 
stiker berücksichtigten fast ausschlieJUich die qualitative Seite 
chemischer Vorgänge. Zwar oinzplne quantitative F<^tstellung;Mi 
hatte man schon gemacht, wie z. U. din bereits erwähnte Gewichts- 
zunahme beim l'beruange von Ulei in Mi'nnigo, Aber sie waren 
wenig zahlreich und man srh<'nkte ihnen nur gerinne Beachtimg. 
Als man auf dif \Vi( hliK'keit gerade dieser Seite der chennsciien Er- 
scheinungen aufmerksam wurde, da war es l)ald mit der llerrsciiaft 
der Piilogiston-Theorie zu Ende; Lavoisier setzte an ihre Stelle 
die nodi heute gültige Theorie der Oxydation, wdche zwar von den 
Vertretern der alten Schule bekämpft wurde, aber schließlich den 
Sieg davon getragen hat. 

Noch ein dritter Punkt ist besonders charakteristisch für da5 
Zeitalter der Phlogiston-Theorie, obwohl er mit dieser selbst in 
keinem dirdcten Zusanuneiihange steht: die Auffassung von der 
Natur der Elemente. W^ir sahen, wie die Alchemisteu die vier Ele- 
mente des Aristoteles lx»s«'if Igt hatten, und an ihre Stelle meist 
dl«' drei. Quecksill)er, Schwefel und Salz setzten. Alx*r in dem einen 
funkte stimmten sie mit A r i s t o 1 1' 1 e s überein. daß auch ihnii 
Kiementen keine stoffliehe Existenz zugeschrieben uuide. sie .sollten 
nur die Veitreter gewisser Eigenschaften iUt an sich eigcnsch.'ifts- 
lo.sen Materie, und mit den Stnffpn glt irlu'ii Namens nicht zu ver- 
wechseln sein. — Dieser Auffa.<sung trat der grobe englische Natur- 
forscher RobertBoyle entgegen, der als chemische Elemente di»» 
wahren stofflichen Bestandteile der Eörperwelt betrachtete.") Er 
meinte, man solle sich nidit um die vermuteten Urbestandteile der 
Materie kümmern, über welche verschiedene Ansichten zulässig 
seien, sondern seine Aufmerksamkeit auf die Bestandteile richten, 
welche man wirklich abscheiden könne. Wenn diese nicht weiter 
zerlegbar seien, so solle man sie Elemente nennen. Daraus aber 
ergab sich als eine wichtige Aufgabe der Chemie, die Zusammen- 



* Wir III IM i (liiit;s liilaiml wurüo. liat ll^'tl^;|'ll)^'ll (ii'diinVcii -rlioii vor 
ihm der iluiiiburgn llektur .1 ti n g i u s ausget^prochcn, der ibn aber nicht zur 
(ifllung XU brinfon vermochte. 
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s) t/.u!i;^ ilrr Körpi'i u clt /.u et iiiitlcln. In Doyles Srlii iftrn lindct 
siili kein ViTZciclinis tU'r Sloffi-. div er als Kk'mi'iitc hol i achtele. 
Doch hielt er das Feuer für ein Element, und zwar fär ein wäg- 
bares: vom Schwefel war es ihm zweifelhaft, er hielt es für möglich, 
daß er aus Schwefelsäure und einem verbrennlichen Stoff bestehe. 
Auch die Metalle betrachtete er als Elemente, erkannte aber die Mög- 
lichkeit an, sie ineinander zu verwandeln. 

Bevor wir in die Entwicklung der Chemie wahrend des phlogi- 
stischen- Zdtalters näher eintreten, ist noch eines Mannes zu ge- 
denken, dessen Bedeutung für alle Zweige menschlichen Wi^ns 
drei Jahrhunderte lang nicht hoch genug gestellt werden konnte: 

Francis Bacon von Verulam, gebonni zu London 
1561 als Sohn des Nicolas Bacon, Groß-Siegelbewahrers der 
Königin Elisabeth von England, gestorben 1626 als Visconnt of St. 
Albany. Kr hat pb bis zum Lordkanzler gebracht, erlitt aber in den 
letzten Lebensjahren infolge seines unlauteren Charakters einen 
argen moralischen Schi ff brach. 

B a c o V. V e r u 1 a ni , wie er gew(')hnMch kurz ^^enannt wird, 
hat '•»'lir zahlreiche Si'hriften verfalit, in denen er die Scholaslik, 

welche die Natnrerscheiininpen dnich SchhdifoljrerunKPn aus 
weiiijieii all^.'eniein<Mi I 'i ii!/jj)ieii heraus erklären wolMe. lieflicr h>- 
kanipft. Kl sel/l dieser Al t des WissenseliM ftshi 1 1 iehs die eiiijiiriselie 
Mi.'thode entgegen, welche diircli 15 'nl»;u')iMin.: und Versuch zur Kr- 
kennlnis strebt. Daraufhin wurde er denn als der Heu runder wahrer 
Naturwissenschaft gefeiert und allgemein anerkannt; und er hat sich 
solches Lob auch reichlich selbst gespendet. 

Dieser Ruhm hat aber neuerer gründlicher Prüfung nicht 
.standgehalten. Im Jahre 1863 hat Liebig seine Werke einer 
geradezu vernichtenden Kritik unterzogen.'*) Er zeigt, daß B ac o n s 
Schriften größtenteils aus Werken anderer, und ohne alle Kritik zu- 
sammengetragen sind. Viele der darin enthaltenen Angaben sind 
ganz imniöglich. Später kommt Edmund v. Lipp ni a n n in 
einer sehr eingehenden rnlersuchninr im wesenliichen /.u dein 
gleichen Ergebnis.*') Kr sagt \oii ihm: ..WtKler geht son IJacon 
irgend eine positive Leintung udi'r Knideckung au.s. mvh iial or eine 



"■•> Reden und Abhiindliiniien S _'Jn. 2'yh, i^»ü. 
.Abhandliingt'U und Vortm^f. I. .i7t. 
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aolchp veranlaßl, noch sie zu verstehen gewußt, wenn er sie bei andern 
vorfand. ... 80 wenig also Bacon Aristoteles und die 
Scholastik stürzte, so wenig hat er auch der Naturerkenntnis eine 
neue und maßgebende Form verliehen oder ihren Inhalt bereicliert; 
und weder hat er die Methode der Induktion crfundan, noch sie 
zuerst zutreffend analysiert, noch zuerst ihre richtige Anwendung 
p'zciul. cxJtT auch nur die von andern gezeigte erfaßt." — In der 
Tat hat liacon die groß<Mi Entdeckungen der Gopernirus. 
K »' |j 1 e r . <; a I i 1 »' i unci v iele andere völliii vei-stänilnislos und wen- 
werfetid Iwurti'ilt: ^ ! i» p t> r n j c u ^ ist iliiii ..ein Manu ilei nutthe- 
niHti.^cheu Ah.stiakt innen und H irn^t'>piiiste. einer jener neuen 
Karreriniänn.T. die die EnU' heruinlnMl)en wollen": <ialileis 
Tiiefirien der Krdbewegung und der Ebbe und Flut nennt er ..vim- 
rüekte und chtmäriftche Hypotheken" usw. 

Von der St'härfe meiner eigenen Beobachtung und seines Vrteib 
nur das folgende: ..Wasser im Brunnen ist wärmer im Winter als 
im Sommer, und ebenso Luft im Keller." — „Es ist \on den Alten 
beobachtet worden, daß Salz, weiches man in Salzwa»«r wirft, sich 
in weniger Zeit löst als in frischem \Va.sser; der Grund mag mn^ 
weil da<< Salz, welches bereits im AX'asser ist. das neu hinzugefügte 
hineinzieht.'' — ,.Lanes W asst^i friert schneller als kalte»." 

Der ernste wissi>nsehaftliehe (iej.^t im phlogLstisehen Zeitalter 
gibt sich atieh kund durch di»» (Jründuui; irelehrter (Jeseilsehaften, 
Welche fiiichtlwMe Xjiie'jimu ZU \vi>->enschaftlichen Arbeiten ^öImmi. 
die sie auch duich ( ieMiiiilli-l unler.-tutzti'ii. und deien l^i <ielM)i.s.se 
sie in \on ihnen heia iK-L:.'.:"lc'iien Zeitschriften verlireitett-n. Die 
b'ili'iitentisli-n \t»n ihnen wan-n: eine yeh'hrtc (Jcsellsi-haft in Klia.'nz. 
begründet HH8. neu organisiert 1057 als A c e a tl e n» i a del 
Cimento.^*) — H»52 Loopoldinische Akademie der 
Naturf ori»cher in Wien, hieß spater Academia Cae- 
sarea Leopoldi no-Ca r olina Germanica naturae 
curiosorum; siedelte nach Bonn über, dann nach Jena, Dres- 
den. «<Mt 1878 hat sie ihren Sitz in Halle. — Die Royal In»ti- 
tulioji in T^ndun. l(Ui2 unt 1 (];ul II. ^'.»gründet, veröffentlicht 
ihre Arbeiten seit Itjtiü in den IMiiln.-opliical Tran.-culions. — Die 
.\cadenne des seien ces in Paris, 1066 unter Ludwig XIV. 



Cinieiitu: Pntbv. Ver^iiuh: also Akudeniie der exporiineiitcUcii \Vi:>t»en- 

ächaftcii. 
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sri^ründet. — Die Akademie der Wissenseha f Ion in 
Berlin, gestiftet 1700 durch Friedrich I., eröffnet 1711. 

Unter don hervorragenden Chemikern dieses Zeitabsehnilles ist 
an erster Stelle zu nennen: 

Hf)h('i t Hoyh'. 1627 zu Lismoiv in Irland als vierzehnter 
Sohn des Enri of Cork geboren, erhielt auf dt'in Clollc^«' in Fton. und 
»l.uii! im viifpflicben Maus«» eine aus^'czt'ifhncif l-j /.iclinnji und 
iiiai lii«' spältM' längere Helsen in rrankreicli. der Schuei/, und 
Italien. Dei' Ausbruch xon I riiuhen in seinem Vaterlande nr.tit;te 

t 

üin Kü.'i /,ur lUiekkehi' in die Heimat, wo er liinj^ere Zeil /in üek- 
gezugüii lebto, bis es ihui niöglicii war, sieh seinen wissensi iiaft liehen 
Studien zu widmen. 1(554 ging er nach Oxford und griindete dort 
eine geldirte Gesellschaft, aus der später die Royal Society hervoi> 
ging. 1668 nach London übergesiedelt, wurde er 1680 zum Präsi- 
denten dieser Gesellschaft gewählt und behielt diese Ehrenstellung 
bis zu seinem Tode im Jahre 1691. Sein reines wis.sen.schaftliches 
Streben und sein edler (Charakter stellen akt leuchtendes Beispiel da 
für alle Zeiten. 

B () y I e ist den J'iiysikern und Oliemikern allgemein bekannt 
durch die .Auffindung des (ieset/,"s. welcbe.s die He/iehung zwischen 
Diiick und Vohnnen dei- (läse regelt, und welcbi'.s 17 Jahre später 
auch durch den l-'ianzoseii M a i- i o 1 t e entdeckt wurde. Ks wird 
deshalb gewöhnli<h als H (» y le - M a r i u 1 1 o s c Ii e .s (it»selz be- 
zeichnet. — Doyles Auffassung von der Naturder Elemente 
wurde bereits gekennzeichnet. Er hat sie besonders in seinem AVerke 
Chemista scepticus entwickelt und ausführlich begründet. Daraus 
ergab sich dann weiter eine klare Fassung des Begriffes der chemi- 
schen Verbindung. Er sprach es aus, daß bd der chemischen 
Vereinigung zweier Stoffe ein neuer Kör|)er entsteht, welcher ganz 
andere Eig«'ns<'baften besitzt als seine Bestandteile. Sti mnctite er 
donii auch schon einen scharfen rnter.sehi(^l zwischen chemiscbei 
Verbindung und m*V']ianischem (lenienge. A!.« ( rsache der Veieini- 
LCung galt ihm. ebenso wie (i 1 a u b e r die c h e m i s e h e \ e r - 
w a n il t s c h a f t . für welclii- er wii' \nilier scIkui Syl\ ins 
d e I e Ii o e ■ - das Wort .V f f i n i t ä t gebrauclit. — I in zu einer 
Vorstellung ülier das Zustandekommen chemischer Vorgänge zu ge- 
langen, bildete Boyle eine Korpuskular-Theorie. mit 
deren Grundgedanken er sich an die Ideen der griechischen Philo- 
sophen anlehnte, aber er paßte sie dem von ihm erkannten Wesen 
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eben der chemischen Vorgänge an. Danach hestehen alle Körpei* 
aus kleinsten Teilchen, Korpuskeln. Verhindungen bilden sich durch 

AndnanderlajitTung der Korpuskeln ihrer Bestandtdle; wenn die 
Korpuskeln des einen Bestandteils einer Verbindung zu denen des 
andern wenijror Anzicliune haben als zu denen eine? dritfcn, '^o cr- 
foljif T^nisetzunji — wif man sieht, i'inc Auffa.ssung, die sich im 
wt'scntlichtMi mit der iifüligt'ii deckt. Itabci dachte er sich, dal.' .illc 
Stoffe aus der.sellx'n l'nnaterie he.^^tehen. und daß ihre Verschieden- 
heil auf ungleichiT (irdlio. (Jestait, gegen.-^eitiger Luii\.\ liuhe oder ik'- 
wegung der Korpuskeln beruhe. 

Auch mit den V e r b r e n n u n r s e r .s e h e i n ii n e n hat sieh 
Boy je eingehend Ix'schäftiut und manche weituille Beohachluug 
darüber K*''"Hclit. aber ein richtifier Einblick in das Wesen die.^iT 
Vorgänge war ihm versagt. So bestätigte er die .^chou früher he- 
obachtete (je\vicht.s Vermehrung der Metalle bei der Kalzinatiun und 
-ffigte die Beobachtung hinzu, daß der ralstdi^de Kalk spezifisch 
leichter ist als das Metall, aus dem er entstanden ist. Er zeigte 
ferner, daß bei der Verkalkung des Bleis in einem geschloKseneu 
Baume sich das Volumen der in dem Geföß enttialtenen Luft ver- 
mindert; aber er fand nicht die richtige Erklärung für diese Er- 
scheinung. Er vernachlässigte die Absorption der Luft und siHzte 
die Gewichtszunahme des Bleis auf Rechnung eines wägbaren 
Wärniftstoffs. welcher sich nach seiner Meinung während der Kal/i- 
nafif)!! mit dem lilei veihindet. So war ihm auch bekniinl. dal5 
Si-hwefei. im luftlc«'ren Baume erhitzt, sich nicht eutzündet, aber er 
leitet daraus keine weiteren Schlüsse ab. 

Dagegen h;ili." er vielfach genaue Kenntnisse und richtijji 1? 
griCFe über an(i» re Dinge. So hat er den Gegensat7 zwix beii 
Säuren und Alkalien. .'<owie deti Vorgang ihrer Neutrali- 
sation klaier ciknunt als irgend ein .nulerer vor ihm. und henutzto 
sclinn ihre Hi aktion auf IMlanzenfa i listolt'i' /um Studium diesi-r h'.r- 
scheinum;eii. Ki- beobachtete die l''ulstehung einer Siiuie Iteiui 
V«'rbiennen des l'hu.sphors. er unterschied zuerst zwisciien Alkalien, 
die mit Säuren aufbrausen und mit Weingeist gerinnen, und solchen, 
die es nicht tun, und vieles andere. Seine Beobachtungen über das 
Verhalten tierischer Stoffe sind unvergleichlich wertvoller als alles, 
was die Jatrochemiker darüber phantasierten. So untersuchte er 
(He Wirkung der. Säuren und Alkalien auf EiweiB, Hlul, Milch usw. 
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n 0 y 1 e hat auch dii» a naly tisch i' Chemie wesentlich 
j^t'fordert. (i('genüb<T der früher aiissi'hließlich liehraucliti'n 
Pi iifiuiK auf troekeneni Wctje führte er Untoisuchungsmcfhndeii mif 
na.ssem Wejfc ein. Zur l'rüfuiiK der sauren oder alkaiisrheu Reak- 
ti<ui ilienten ihm mit Pilaiizeiifarl)st()ffeu jietränkte l'apiere. Den 
iViaehweis de« Ammomakü lehrte er durcti Austreibi'u aus seinen 
Verbindungen mittels Kali oder Kalk und der Bildung weiJier Is'eb^'l 
mit Säuren« Den EUJk einerseitB und die Schwefelsaure andrer- 
seits wies er durch die Schwerlöslichkeit ihrer Verbindung nach, und 
.so vieles andere. 

' Auch auf technischemGebiet erwarb er sich Verdienste. 

Seine üntersuchungsmethoden auf nassem Wege wandte er auch 
auf das Probieren der Erze an; er gab verbesserte Methnden der 
- Saimiakbereitun^'. /.ur Scheidung von Metallen, zur Bereitung von 
Farben usw. Aueh hescliäftipte er sieh mit der Frage, für weleho 
OlK'rationen Holz durch ein wolill>*ileres Brennmaterial wie Torf 
oder St('inkf>hlen ersetzt werden könne. 

Julia nn Kunkel, 1630 zu Rendsburg gelK»i>'n. wo .sein 
Vater als Scheidi kiinstler uiul Alcheinist am herzoglieiien Ihde l«'l)te. 
Er selbst war ein redlicher Alchemi>;t und diente haupttsüchlich don 
Ffirstra, die an die Golderzeugung glaubten, zuletzt in Stockholm, 
wo er 1702 gestorben ist. Wenn er in die Lage kam, Betrügereien 
anderer Alcheniiston zu durchscliauen, s» dp<:kte er sie ohne Rück- 
sicht auf. So trat er gegen den Glauben an don Alkaiiest als allge- 
meines Lösungs- und Heilmittel auf und geißelte den Vorkauf sogc- 
oannter Ooldtinkturen, welche zu hoben Prei.sen verkauft wurden 
und nur aus gewürztem Uranntwein bestanden, dem durch einen 
Zusatz von gehranntem Zucker eine (loldfarbe erteilt \\;\r. Ebenso 
eiferte er gegt n litMi (Hauben an eine l^alingenesie der l-'llanzen und 
amlere \'erii t ungm def Zeil. 

In theont'.^iehei- Hinsieht bt'kainiiile er die Meinungen der Al- 
chemisten ül)er die elementare Zusannnensetzung aller Körper und 
zeigte, dafi in den organisdM^n Stoffen kein Queckalber, in den 
reinen Metallen kein Schwefel enthalten sein könne. Andererseits 
aber hielt er daran fest, daß Quecksilber ein Bestandteil aller Metalle 
sei. Im Zinnober und Sineßglanz erkannte er richtig den Schwefel- 
gehalt, leugnete ihn aber im Bleiglanz und Rotgültigerz. Dies ist 
umso auffallendi'i-, da er durch Schmelzen von Schwefel mit Blei 
und Silber ähnliche Substanzen erhalten hatte. — Von seinen ex- 
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pei'imentelleti Arbiäten ist wohl ain bpkaniite»teii die Gewinnung des 
Phosphors durch Destillation eingedajnpften Uiins: doch war er 
nicht der erste Entdecker, sondern wahrscheinlich ein in Hanilmrg 
leljender Alchennsl namens M r n n d . der ihn Ix'i seineu Versuchen 
zur Darstellung des 8teiius der Weisen erhalten hat.'") 

.1 <) h a n n J i» a c h i rn H e<' h e i- . [lehoj-ori 1 iiX) /.u Speyer als 
Solln eines PiediK«^rs. Durch den dri'iliigjährigi'u Krieg wuidc de r 
Wohlstand seiner Familie /.ei>l(»i(. und nach dem Tode des Vaters 
Ulli Ute er schon in früher Jugend siih und die Seinen durch l'nter- 
richt ernähi-en. 'l'rotz dieser niiülicheu UuLsldnde ix'schältigte er 
sich doch eifrig mit Studien aller Art. Er erlangte schließlich ver- 
Kchiedme StellungHi an fürstlichen Höfen, erst als Leiharzt, später 
im Verwaltungsdienste, zuletzt in England, wo er die Bergwerke und 
ihre Betriebe studierte und zu verbesHern suchte. Dort ist er 1682 
gestorben. 

n e c Ii 0 r war ein Frojektenmai her, ßeispii is weise vorspradi 
er den (ieneralstaaten von Holland, ilinen aus dem Me<'rsande große 
Mengen (ioldcs herzustellen, und dergl, mehr. Solche Pläne machte 
er ah"i Mi( Iii in uni<Hlliclier Al»icht, soiiieru im guten (iluuben an 
ihre Dui i hhiliil)aiki'it. 

Seine theorelisclien .Ansii hleii hat Becher haiipt-äcldich in 
seinem. lUtH) er.schienenen Werke Physica sui)tei!anea niedi'rgelegt. 
Xajt'h ihm sind die unterirdischen (unorganischen) Stoffe erdiger 
Natur, ihre Bestandteile lassen sich auf die einfachen Grund - 
erden zurüdcführen, die verglasbare, die merkuria- 
lische und die brennbare; letztere bezeichnet er als terra 
pinguis — wie man sieht, eine Abänderung der alchemistiaclien 
Betrachtungsweise. Die drei CirunderdcMi .sollen in allen Metallen 
entli ilt' i) sein, aber in wech.selnden Verhiillnissen. Mit Wasser ver- 
bunden bilden sie di(» Salze, durch dii»«e Verbindung entsteht auch 
eine Prsäure. a (; i d u m ]) !■ i m i g e n i n m , die in allen Säuren 
enthalten sei und ihnen die >;niii'n Kigcnschafleii ei teile. Die Brenn- 
barkeit beruhe auf der .\n\\ e.seiilii-il der teri a [linguis. welche 
Inn tl'-r \ eibrennung ausget l iehen w inl. Hii'rniil legte er den Grund 
zu der phlogLstischen Tlieorie, die dann von Stahl weiter ent- 
wickelt wurde. 

* 

'•) Vergl. Palet, Ghcm. Zentralbl., IMB. II, 1007: Peters, ebenda. 
IM«; III. III 
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John Mayow» geboren ld43 in der Grafschaft Gomwall. 
lieB sich als praktischer Arzt in Bath nieder, wo er schon 1679 gv-. 
stoihen ist. Der richtigen Deutung der Verbrennungserscheinungen 

ist er so nahe ;;<'k(»niiii('n, daß er als ein Vorläufer Lavolsii-rs 
gelten muß. Er nalnii in di r Luft « iiit'ti Stoff an, iler auch im Sal- 
I)eter vorkommo, und den ci doshalb s p i r i ( u s nitro- a c r c u s 
uf-nnt. Nach soinr-r Ansicht .sollte jod<> VcrhrcnnunK iliiich Zutritt 
dieses Spiritus hcdiuKt sein; das Krir)st-ht ii dor FlauMUi' im k '- 
."ichlosscnen Haiiui crfolj^c. wi'un der in dci' vorhainii-nfii I.iifl ent- 
haltene Spiritus nitio-acriMis absorhieit sei. Damit ein Ki>rj)er 
brenne, genüge es nicht, daß er brennbare Teile enthalte — M a y o w 
bezeichnet diese als jiarliculae sulfureae — ^ sondern diese müßten 
auch den Spiritus nitro-aereus vorfinden. Die Verkalkimg betrachtet 
er gleichfalls als eine Wirkung des spiritus nitro-aereus, und spricht 
es Iwstimmt aus, daß dieser Vorgang auf einer Verbindung des Me- 
talles mit diesem Spiritus beruhe. So schreibt er auch die Gewichts- 
/.unalune bei der Vei kalkunp dieser Vereinigung zu. — Und das alles 
hundert Jahre vor der Entdeckung des Sauerstoffs! 

Nicolaus Lemery, 1645 zu Ronen geboren, gestorbi'n 
1715, genoß bei seinen Zeitgenossen den Ruf eines ausgezeichneten 
Chemikers. Dieser gründete .sich aber weniger auf bahnbrechende 
Untersuchungen, als auf .seine Lehi n il ' . ! j \' i iffcMtlirhte 1675 
unter dem Titel ( lours de chymie ein i.ehrbuch, das während seinen 
f/ebzeiten in i:'. \nf!a<ren erschien und anch in viele fit'inde Sprachen 
iilKTsct/t wurdt". Durch dieses hcit er viel zur .Verbreitung chemi- 
.scher Kenntnissi> beigetragen. 

W i 1 h e 1 ni H o ni b e r g stammte aus einer .s'ichsi.schen Fa- 
milie, winde alR'r \(^'y2 zu l^atavia geboren, rrsprünglich .Itiri-^l, 
wurde er durch 0 t t o v. (i u e r i c k e /.um naturwissenschaftlichen 
Studium angeit'ut um! wuide schliefilich Ai/.t. \a- .starb 1715. — 
Komberg hat viele einzelne Heititaclitnngen gemacht; theoretisch 
stand er aber im wesentliclu-n noch auf dem Standpunkte der -Al- 
chendstm. Von adii«n experimentellen Arbeiten sei erwähnt, daß 
er die Mengenverhältnisse zu bestunmen suchte, in denen sich Säure 
und Alkali zu Salz verbinden. 

Wir kommen jetzt zu dem Ldienswerke des Mannes, der der 
Ghonie während eines Jahrhunderts die Eorsdhungswege gewiesen 
hat: 
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Geoi-g Ernst Stahl, 1660 zu Ansbach geboren, studierte 
in Jena und wurde 1687 Leibarzt des Herzogs Johann Ernst von 
Sachsen-Weimar. Nach Errichtung der Universität Halle im Jahre 

!(i03 \v\n(lo <T dasplbst zweiter Professor der Medizin (neb«i 
F ried r. Hof f mann). Hier bildete er eine große Zahl von 
S Ii iiiern aus. welche später eifrig für die Verbreitung seiner lehren 
t intratfii. 1716 folgte er einem Rufe als königlicher Leibarzt nach 
Berlin, wo er 1784 p storlHMi ist. 

Stahl war unixvst reit bar der iK'deutend.stc < Iheniiker seiner 
Zeit, Sein wissenschaftlicher (jharakter war tleekenlos. Uneigen- 
nützig hat er eher seinen eigenen Anteil an der Ausbildung einer 
Ldure verkleinert und den seiner Vorgänger vergrößert, um nur ja 
den ihrigen nicht zu schmälern. So sagt er bei der Entwickelung 
der Phlogiston-Theorie: ,3edi^nana sunt quae profero." — Andrer- 
seits wird ihm dennoch Hochmut und Selbetüherschätzung vorge- 
worfen, was aber vielleicht nichts anderes war als berechtigtes Selbst- 
gefühl. Seine strenge Wahrheitsliebe ließ ihn Irrtümer offen zu- 
geben und zurücknehmen. In der Jugend Anhänger der Alch'emie, 
üh'rzeugte er sich später von der rngereiuitheit ihrer Lehren und - 
stellte sein früheres Vorurteil selbst als Beispiel hin, wie nur bei ge- 
ringer Sachkenntnis Zutrauen zur Alchenn'e bestehen könne. 

Stahls l"!aupt\ei(lienst war die AnfstelluuLr der Phlogislon- 
Theorie, mit der er an IJecher anknii|if!r. deren (irutidgCHlanke 
aber, wenn auch weniger iK'stiinmt, sv\nn\ von Früheren au.sge- 
sprodien war, von keinem aber so klar und folgeriditig wie von 
Stahl. Nach ihm enthalten alle brennbaren Körper ein und den- 
selben Bestandteil, der ihnen die Eigenschaft der Verbrennlichkeit 
erteilt. Dieser ist das Phlogiston, dessen Name aus dem grie- 
rhisrhen 9X0'^. 9X070;, die Flamme, 9XoYurroc* brennbar, gebildet ist, . 
ehi Ausdruck, der auch schon vor S 1 ;i h 1 . -.ihvr in viel unbestimm- 
tiM-eiu Sinne, gebraucht wurde. Nicht hrennliare Körper enthalten 
kein PhlogisJtm, leicht verluennliche dagegen viel, umsomehr, je 
leichter vj'rbrennlirh sii* smuI. \ (M breiuiung und Verkalkung der 
Mel.ille ist Ahsi lii iiiuiii; de^ PliloLri-^Ioii-^. das Pnidukt dei- Ver- 
brennung W.II' in (i( ni hrrnnharen l\ori)er mit l'hlo^islon verbundiMi. 
So sind die M lalle Verliinilungen ihn*i- Kalke nül IMilogiston, der 
Piiusplior von Phusphorsäure, der Schweft'l von Schwefelsäure mit 
Phlogiston. Wird ein phlogistonfreier Körper mit einem an Phlo- 
gtston reichen erhitzt, so gibt dieser Phlogiston an jenen ah. Daher 
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die Gewinnung legulinischer Metalle durch Erhitzen ihrer Kalke 
mit der an Phlogiston reichen Kohle. Was wir heute Oxydation 
nennen, ist also Verlust von Phlogifiton, Reduktion Aufnahme desr- 
aelben. — Daß dio Mrtallt . welche bei der Verkalkung Phlogiston 
verlieren .sollten. (lalx»i an (itnvicht zunolimiMi, wußte er wolil. eh-nso, 
daß sie bei der W'iederhorstellunp: aus dem Kalke wieder an Gewicht 
vorlieren. Kr schrieb diese {leu iclilsverändei ung der Aufnahme oder 
dem Verlust an p()iuleral)ler Feuernuiterie zu. es war ihm also nur 
eine Be^leiter.scheinung der ihn interessiereiulen V'(jrgau'j;e. 

Aueh andere Er.seheinunfjen briuf^t Stahl mit dem Phlogirfton 
in Beziehung, wie z. Ii. die Farbe. Wenn er freilich behauptet, 
Metalle verbinden sich nur mit Sauren, wenn sie einen Gehalt an 
Phlogiston besitzen — also im regulinischen Zustande — so ist er 
damit im Irrtum. Er begründet es damit, daß ausgebrannte Metall- 
kalke, wie stark geglühtes Eisenoxyd, von Säuren nicht angegriffen 
werden. Daß dies auf dnem Übergang des Oxyds in eine sdiwer 
lösUche Modifikation beruht, konnte er freilich nicht wis.sen. 

Stahl hatte auch schon richtige Begriffe übi-r die Reihenfolge 
der Metalle in ihrer Verwandtschaft zum Schwefel und zu den 
Säuren. Er stellte» fest, daß Schwefel durch AnlinK)n vom Qu'ck- 
silbiM' getrennt wird, durch Bh'i vom Silhi'r. durch Kupfer vom Blei, 
durch Hi.sen vom Ku])fer. — Zink wird, wie er .sich ausdiiickt, am 
leichtesten von scharfen Salzen (Säuren) angegriffen, nächst ihm 
Eisen, Kupfer, Blei und Zinn, Quecksilber, Silber. Für die Ver- 
wandtschaft der Säuren «i Alkali betont er, daß Vitriolöl die Sal- 
petersäure austreibt, diese aber die Salzsäure. Auch hat er schon 
bemerkt, daß die Verwandtschaftserscheuiungen bei höherer und bei 
niederer Temperatur emander zuweilen entgegengesetzt sind. — Von 
einzelnen Entdeckungen sei angeführt, daß er zuerst die Natur des 
bei der Verbrennung des Schwefels ent-stehencten Ga.se.s richtig er- 
kannte. Er zeigte, daß es eine .schwache Säure s(>i, eine phlogi.sti- 
aicrte (d. h, .«sauerstoffarmere) Schwefelsäure. Er weist darauf hin, 
daß im Kochsalz ein eigeiKN Alk;ili stecke, des.sci\ Verhiiiduiiii mit 
Sali>etcrsiiure er durch die Kri.^tallform von gewolinlichi'm .S.ilpcler 
unterscheidet. — l'iir .'^eine Vi'rl)rennungsUi(H)rie war es von Wich- 
tigkeit, daß er ans den Salzen der Schwefelsäure den Schwefel wieder 
herzustellen vermochte: er glühte schvvefel.saure.s Alkali mit Kohle, 
um der Säure Phlogiston zuzuführen, und fällte die entstandene 
Schwef elleber mit Essigsäure. 
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Friedrich Hoffmann, geboren 1860 in Halle, studierte 
Medizin uqd hielt schon 1681 kurze Zeit Vorlesungen über Chemie 
in Jena. 1603 wurde er bei der Gründung der Universität Halle an 
derselben orstor Professor der Medizin, und ciiffjiltt'tc in dieser 
SlHliiiiK .Talijv lanp kAw horvorrapcndc Täligki'it. V.v vorHiilaßte 
die HcrufiuiK St a h 1 s nach Halle. 1742 starb or, 82 Jahn' alt. 

II off mann trat als Arzt den ( 'bei trcihunurn dfj latio- 
chrniikcc t'nt;j^i'm'n. (>r \vifli'r!t',u;t<' iliri' Ansicht. (I;il3 KrJiiikhcitcn 
durch \'oi\\ alten dci' Säure micr dc.v i.au^cn.sal/c> iui Koipcr ver- 
ursa< lil werden, l'bei' die X'erbretinnn^ hatte er hi-- /u einem gc- 
wiswii Grade ähnliche AnsichtiMi u ie Stahl, wicli al)er teilweise 
von ihnen ab. Er zeigte, daß Rittei-erde (Magnesia) und Alaunerde 
(Tonerde), die man bis dahin für wesentlich identisch mit Kalkerde 
hielt, von dieser verschieden sind. Die Mineralwässer teilte er zuerst 
nach ihrem chemischen Charakter in alkalische, eisenhaltige, Bitter- 
wasser und Salzwässer ein. Im seidlitzer Mineralwasser entdeckte 
er das Bittersalz. Für dif Bereitung des Salpeter- nnd Schwefel- 
äfhe!>'""') gab er verbesserte Vorschriften nnd führte die Mischung 
des let/.tei(»n mit Weingeist in den .Vrzneischalz ein; sie ist noch jetzt 
als Ii (I f f m a n n sclie Tiopft-n Ix'kannt. 

Hermann Boerhave. .i,n'l)()ren lIKiS in Voorhout boi 
I.eydeii. war u rsprüngHcli /.um (leisUicheu l)estiunut. irhiubtc aber 
als .Aidiänger vS p i n o /, a s kein«' Aussirhi auf kirciiliche Anstellung 
zu tiabeii und wandle sicli deshalb iler Heilkunde /.w. 1702 wurde 
er als Professor iler Medizin nadi Leyden berufen und übernahm 
daselbst später auch die Professuren der Chemie und Botanik. Sein 
Rulmi als Arzt verbrdtete sich bald ül)er ganz Europa. Gestorben 
1738. — Durch seine Schriften trug er wirksam dazu bei, einem 
richtigen Verständnis für das Verhältnis der Chemie zur Medizin 
Geltung zu verschaffen. (legen die Alehemie trat er nicht entschieden 
auf, widerlegte aber einzelne ihrer Behauptungen durch sorgfältige 
Versm-he. So galt es den Alchenlisten ;ils ausge?naclif. daß Queck- 
silber iluich lange anhaltfudes. mäßiges Erwäirneu. ohne ii-gend 
einen fremden Zusatz, in ein iixes Metall verwandelt wi'rden konn»'. 
Boerhave hielt Quecksilber 15 .Jahre lang l)ei wenig eiluihter 
Temperatur, ohne daß die behauptete l inwandiung eingetreten wän'. 



(jewühiiiicbcr Äther; wurde früher so goiiaiiiit. wi>il muii ihn iiaih 
acinrr Darstellung für schwefelhaltig hidt. 
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KIh'iiso \vi(lfMloj»;U' «•>■ dir Aii^iilx' di'r Alchcmisli'n, ilfiß sich Qth'ck- 
sIIUt dtiii'h oft wirdcrholti' Dcstillatioiii'n in fiin-ii vit*l tlüchtim>itMi 
K(')rp»»r vim Im'soikIcicu Kij^iMisohafU'u vciwaiuli'lc. Ei' d« still iorte 
it'iues Quftk.silljfr 5(X) mal, und fand, daß lvs sich dabei niclit ver- 
änderte. — Die Ansichten Stahls über die Verbrennung ließ er 
unberücksichtigt. Aber er hält den Schwefel für eine Verbindung 
von Schwefelsäure mit einein verbrcnnlichen Stoff — von ihm pabu- 
lum ignis, Nahrung der Flamme, genanot — zugleich aber tritt er 
der Meinung entgegen, daß die MetaUkalke die in den Metallen ent- 
haltenen erdigen Bestandteile seien. 

Nach dem Tode Stahls breitete sich dessen Lehre immer 
weiter aus, zunächst in Deutschland, dann aber auch in ihn andern 
lündern, so daß für die nächsten Jahivi'hiitc (hC Phlogiston-Tlicorie 
die hoiischt'iide wurde, (iioßer Hlüte erfreuti' sich damals die C.he- 
niie in l'jfilin. wo eine Heihc aits^fezeichneter (Iheniiker wirkte.'*') 
Von ihnen können hier nur dii» heiilen folKenden genannt werden, 

.F o h a n n Heinrich l'ittt. Kel)oren IliWJ zu Halheisladt, 
stiidicrtc in Hall.' unter Stahl und H o f f ni a n n (Iheinii- und 
wunle 1787 l'r(ifi -.>or dci' ('llieinie an dei' niedizinisch-chiniiKisrhiMi 
Hildungsanstalt in Herlin. Kr starh 1777. Ein geschickter Experi- 
mentator und eifriger Anhänger der phlogisti.schen Lehre, war er in 
seinen theoretischen Betrachtungen weniger glücklich. Von seinen 
praktischen Arbeiten sei erwähnt, daß er als einer der ersten die da- 
mals vielfach angenommene Umwandlung des ViTasseri} in Erde 
widerlegte; auch erkannte er richtig die wahre Natur der B e r n - 
sleinsäure. welche bis dahin unter dem Namen Befnsteinsalz 
bald für flüchtiges Alkali, bald für Minc'ialsäure gehalten wurde. 
Infolge einer Aufforderung des Königs von Preußen, die Zusammen- 
setzung des Meißener Porzellans zu ermitteln, prüfte er das Ver- 
halten tier \erschiedeJi.slen Stolle hei hohen Temjjeraturen. Mehr als 
dreißigtausend Versuche soll er angestellt liabMi, durch welche er die 
Kenntnis vom Verhalten der erdigen Stoffe im Feuer wesentlich be- 
reicherte. 

AndreasSigismundMarggraf wurde 1709 zu Berlin 
als Sohn des Hofapothekers Marggraf geboren. In Anerkennung 
seiner ausgeaeichneten chemischen Arbeiten wurde er Mitglied der 



Ausfüll rlic'hr.s darüber in A W. II o f ni a n n , Ghemiscbe Er- 
iniMrungen aus der berliner Versangenbeit, Berlin 1882. 

Meyer. Vorlewngea. 4 
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Berliner Akademie und 1760 Direktor der physikalischon Klasse 6ßt- 
selben. " Wogen seines Charakters wie seiner wissenschaftlichen Lei- 
stungen stand er in hohem Ansehen. Er starh nach langjährigem 
Siechtum 1782. — Von seinen Arlieiten hat ihn am hr»rühmtesten 
pcMuacht der Nachweis des Z u c k c i* s in der Kunkflrühc und andern 
einlieimischcn IMlan/.cn. welcher dii' (irundlage der Rüb?nzucker- 
Tndustrie ^(»worden ist. [Jen riitensclued dtT Hittererde und 
A l a u n e r d e von Kalkurde wies er schärfer nach, als dies vor ihm 
FriedrichHoffniann getan hatte; zugleich gab er an, wddbe 
Mineralien diese Erden in größerer Menge entiiaiten. Auch zur 
acharieren Charakterisierung des Natrons und seiner Ver- 
«Aiedenheit vom Kali hat er wesentlich heigetragen. So beobach- 
tete er auch schon die eigentümliche Ftammenfärbnng ihrer Salze, 
sowie die Fällung der Kaliumsalze durch Platinchlorid. Den Gips 
erkannte er als Verbindung von Kalkerde, Schwefelsäure und 
Wa.sser. — Die damals herrschende Meinung, Silber ließe sich nicht 
mit vegetabilischen Säuren verbinden, widerlegte er. indem er nach- 
wies, daß die Vei bindung ei'folgt, wenn das Silb^'r sich im verkalkten 
Zustande hi'findet. — Die Darstellung des Pho.sj)hor.s aus Urin hat 
ei- wesentlich vei lw\s.sert ; .^i'in Verfabien blieb das beste bis zum Nach- 
weise des Phosphorgehaltes in den Knochen durch Scheel e. Er 
entdeckte die Anhydride der Phosphorsäure und 
Schwefelsäure, und hat auch sonst viele wichtige Entdedcun- 
gen gemacht, deren Aufzählung hier zu weit führen würde. In an« 
deren Dingen war er weniger glücklich. So kam er der Entdeckung 
des Mangans, des Baryums und des Fluors sehr nahe, ohne daB sie 
ihm geglückt wären, — - An der phlogisti.schen I^'hre hielt er fest, 
und ließ ^^ich darin auch durch die Erkenntnis nicht irre machen, 
daß (iei Phosphor l>ei der Verbrennung an Gewicht zunimmt. 

S t e p h a n F r a n c o i s f I e o f f r o y (zum Unterschied von 
s«Mnem jüngeren Bruder d(>r ältere genannt) wurde 1672 zu ParLs 
geboi'en. Ursprünglich Apotheker, widmete er sich später der Medi- 
zin und (ihemie. Nach längeren Hei.sen wurde er 1707 Profes.sor 
der Chemie am Jardin des plantes in Paris, 1709 am College royal. 
Gestorben 1731. 

Geoffroy stand hinsichtlich der Verbrennungserschdnungen 
ungefähr auf dem Standpunkte Stahls, den Schwefel betrachtete 
er als Verbindung von Schwefelsäure und brennbarem StofE, die 
.Metalle als Verbindungen eines solchen mit einer erdigen Grundlage. 
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In der Holsasche lialte er Eisen nachgewieeen und glanlite, daß es 
bei der Einäscherung künstlich gebildet seL Ähnliche FeUschlfisse 
sog er auch aus anderen Versuchen. — Viel wichtiger aber sind seine 
Untersuchungen über die chemische Verwandtschaft, 
dtirch welche er einen tiefgreifenden Einfluß ausgeübt hat. Nach 
ihrem verschiedenen Verwandtschaftsgrade zu ein und demselben 
Stoffe ordnete er die Körper in Tabellen, z. B.: 



Schwefeliiäure 


Schwefel 


fixes Alkali 


öliROs Prinzip-'O 


Fixes Alkali 


Schwefelsäure 


Fixes Alkali 


Ei8üu 


Salpetersäure 


Flficfatiges AlUU 


Kapfor 


Salzs&ure 


Absoibierende Erden") 


Blei 


Easig 


Eisen 


Silbpi 


Schwefel 


Kupfor 


Antimon 




SUber 


Quecksilber 






Gold 


1 



Diese Tfifeln wurden späti'r vielfmh verbe.s.sert und erweitert, 
^ni weit^eliendsten und wirksanusten von Berg in au, bis die Ver- 
waiidlschaftslehre durch Berlholl et eine grundsatzlich andere 
Beleuchtung erhielt; völlige Klarheit wurde freilich erst viel später 
durch Aufstellung des Massenwirkungsgesetzes geschaffen. 

Henri Louis Duhamel de Monceau, geboren 1700 
zu Paris, gestorben 1781, hat besonders den Unterschied zwischen 
Kali und Natron noch schärfer bewiesen und zuerst Vorschläge 
zur künsf liehen Dar.stellung von SodaausSteinsalz gemacht 

(i u i 1 1 a u m e F r a n q o i s R o » e II e , geborrn 1703 zu 
Mathieu hei Caen. gestorben 1770. hat den Begriff der S.il/e als 
Verbindungen von Säuren und Basen noeh schärfer ausgebildet und 
auch schon /wischen n e u t r a 1 e n . s ;i u r v n und basischen 
Salzen unterschieden. Er gab zueisl die früheic Ansicht auf, daß 
jedes Salz leichtlöslich und geschniackerregend sein uni.s.se; .s) rech- 
nete er auch Galomel und Uornblei (Bleichlorid) zu den Salzen. — 



**) FlÜQgjstOD. 

Dieselben die .später alkalische Krden genannt wurden, von denen 

dutii.-il.s nur ..Kalk"- und „nittonMdc" Iickamit warnn. Absorbierend soviel 
wie neutralisierend, weil sie »ich, iui Uegeii&atze zur „Kieselerde", mit Säuren 
zu Salzen vereinigen können. 

4* 
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Auch eutdecktu er den Harnstoff. — BouellehatLavoisierin 
die CShemie eingeführt 

Joseph Black war sdiottischer Herkunft, worde jedodi 
1728 zu Bordeaux geboren. Er studierte in Glasgow und Edinburg 
Medizin und machte sich schon bald durch au^geseichnete chemiache 
Arbeiten bekannt 1756 wurde er Professor der Chemie in Glasgow, 
1766 in Edinburg, wo er 1799 gestorben ist. 

Blacks Hauptverdienst liegt in seinen klassischen Unter- 
suchungen über die Ursache der Kaustizitätbei den ätzenden 
Alkalien und heim Kalk, aus denen die nähere Kenntnis der 

Kohlensäure hervorgegangen ist Vor ihm hielt mati die milden 
Alkalien fvSoda und Pottasche) für einfache Körper, ätzend würden 
sie durch Verbindung mit Feuerstoff; der Kalk werde beim lirennen 
kaiistiscii durch Aufnahme vf»n Feucrmaterie. welche sich daiui vorn 
Kalk auf die uiildi'U Alkalien ülK'rtra.L?cn lasse. H I a c k w iderleixte 
diese Ansichten und setzte an ihre Stelle die richtige. I'.r /j-\^U\ dali 
die milden Alkalien nicht einfache Körper sind. Mjnderri Verbin- 
dungen, daß die Kau«tizital ihnen nicht durch Verbindung mit 
einem F^uerstoS erteilt wird, sondern durch Entziehung einer Sub- 
stanz — der Kohlensaure. Er stellte fest, daß nichtätzender Kalk 
beim Übergang in ätzenden an Gewicht verliert, daß die milden Alka- 
lien mit Sauren aufbrausen und daß sich dabd dieselbe Luftart ent- 
wickelt, welche auch beim Brennen des Kalks entweicht. Diede' 
nannte er f i x e L u f t , weil sie, im Gegensatze zu gewöhnlicher Luft, 
von den ätzenden Alkalien lixiert wird. So crkarmtn er auch richtig, 
daß beim Atzendnuichen der Alkalien durch Kalk die fixe l.uft von 
jenen auf diesen übereeht; und fernei-, daß di{>selhe fixi' Luft sich 
bei der Verbrennung von Kohle, bei der Atmung und bei der Uäruug 
bildet. 

H lack war u ispriin;,dich ein Aidian^ei- der Phlugiston-Theorie. 
Als aber Lavoisier die .Aufmerksamkeit auf die Wichtigkeit 
quantitativer T^e>tinunungen richtete, mußte Black, der .selbst 
. solche Bestitnnni Ilgen ausgeführt uiui aus ihnen schwerwiegende 
Schlüsse gezogen hatte, dadurch mächtig angeregt werden. So 
schloß er sich der neuen Lehre unumwunden an. 

Black hat auch der Physik durch die Entdeckung der laten- 
ten Schmelz- und V e r d a m p f u n g s w ä r nu* einen wich- 
tigen Dienst geleistet. 
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HenryGavendish^als Physiker berühmt durch seiiie Fest- 
steUung der mittleren Erddichte, wurde am 10. Oktober 1731 zu 
London goboren. . Obwohl Erbe eines großen Bdchtuins. lobte er 
sehr zui in k^'ezogen, fast stet^ in London, wo er am 24. Februar 1810 

im 79. Lelx'iisjahre gestorben ist. 

Cavendishs eheniischo rntt'rsuchunir<'ii beziehen sieh fast 
ausschließlich auf die Gase. Damals zweifelten noch viele an der 
Existenz versehiedener Luflatten. Cavendish zeijite zunächst, 
daß die fi.\t' Luft 151 a c k s von der «''wöhnliehen Luft unzweifelhaft 
verschieden ist. und dasselbe bewias er für das Wasserstoff- 
gas, Er stellte es dar durch AnflSsen von Metallen in verdünnter 
Schwefelsaure, und fand es bedeutend spezifisch Idditer als atmo- 
sphärische Luft Er beobachtete, daß Wasserstoff, während er selbst 
brennbar ist, die Verbrennung und Atmung nicht unterhalt. Audi 
die explosiven Eigenschaften seiner Mischung mit Luft hat er ent- 
deckt, und stellte fest, daß gleiche Gewichte vcrschii'dfner Metalle mit 
Schwefelsäure verschiedene Mengen Waaserstoff entwickeln. Dabei 
ix'merkfe daß konzentrierte Sclnvefel.s'iure kalt die Metalle nicht 
angreift, ix'ini Krhitzen aber daniif eine vom W^asserstoff verschie- 
dene (jasarl liefert (.•^chwefliui' Säure). 

Eine andeie wichtige ArhiMt (laveii dishsbetiaf dieatmo- 
sp h ü r i s c h e L u f t . ileren unveränderliche Zusamrnen.setzung er 
zuerst t)ewieseii hat. In seinen, 1784 und 1785 unter dem Titel 
Experiments on air veröffentlichten Untersuchungen ermittelte er, 
welche Veränderungen die Luft erleidet, wenn Körper in ihr v&c- 
brennen. — Er entdeckte vor allem die Zusammensetzung 
des Wassers, das er durch Verbrennung von Wasserstoff mit 
Sauerstoff erhielt. Beim Durch.schlagen elektrischer Funken durch 
ein Gemenge von Luft mit überschüssigem Sauerstoff über Kalilauge 
blieb ihm ein nicht absorbierbarer Best, der sich nicht in Salpeter 
iilK'rführen ließ, und welcher nichts anderes war als das heutige 
A r g o n. Dieses hat also (] a v e n d i s h schon über 100 Jalire vor 
der Kntdeckun^f durch Hanisay in Händen gehabt. 

.Anp^sichls dieser ausgezeichneten experimentellen Arl)eiten, 
welche zu dep stärksten Stützen der Anschauungen Lavoisiers 
wurden, ist es erstaunlich, daß Cavendish sich diesen durchaus 
nicht anschließen wollte. Den Wasserstoff hielt er schließlich für 
PUogiston in der reinsten Form, den Sauerstoff erklärte er für 
dephlogistisiertes Wasser. Die Bildung des Wassers aus beiden 
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komme durch Zutritt von Phlogikoii (Wasssistoff) zum dephlügistir 
aierten Wasser (Sauerstoff) zustande. Hiemach sollte also das un- 
verbremüiche Waaser doch phlogistonhaltig sein! 

Joseph Priestley, den 13. Marz 1733 in Fiddheat hei 

Leeds geboren, wurde Prcdijjor, führte aber ein unstetes Leben in 
wechselnden Stellungen und sah sich 1795 genötigt, nach Amerika 
•auszuwandern, wo er am 6. Februar 1804 gestorben ist. Die Natur- 
wissenschaften betrieb er als Dih ttant mit großem Erfolge, obwohl 
nicht immer mit vollkommener Gründlichkeit. Seine größte Ent- 
deckung war die des Sauerstoffs, (hm er ITT'i durch Erhitzen 
von Quecksilberoxyd darstellte. Kr erkannte seine wichtig.sten Eigen- 
schaften, und ihn selbst als Bestandteil der Luft, welcher das Ver- 
brennen und Atmen lehlmfter und langer unterhalt als ein gleiches 
Volum Luft. Auch bemerkte er, daß dieser Anteil der Luft beim 
Atmen auf das Blut wirkt und ihm die lebhaft rote Farbe erteilt 
Ferner entdeckte er die Ausscheidung des Sauerstoffs durch die 
Pflanzen und schloß ganz richtig auf das in der Natur bestehende 
Gleichgewicht zwischen diesem \ organg und der Atmung der Tiere. 

Priestley entdeckte auch noch da^; Kohlenoxyd, 
Stickoxyd, das s c h w e f 1 i g s a u r e , s a 1 z s a u r e . das 
A m m 0 n i a k - und F 1 u o r s i Ii c i u m - 0 a s. Zum Auffangen 
der in ^^'ass( r leicht löslichen üaöe wandte er zuerst Quecksilber als 
Sperrtlüssigkeil an. 

Wie schon früher bemerkt, liielt er, trotz seiner l^ntdeckung 
des Sauerstoffs, hartnäckig an der phlogistischeu Lehre fest, und 
sudite ihr aUe seine Entdeckungen anzupassen. So nannte er den 
Sauerstoff dephlogistisierte Luft» den Stickstoff mit PMogiston ge- 
sättigte Luft; die atmosphärische Luft ist ihm mit Phlogiston teil- 
weise gesättigte Luft Bas ist wieder schwer zu yerstdien, da hier- 
nacfi ja die Luft brennbar sein müßte, und der Stickstoff noch mdir. 

T o r h e r n H e r g m a n , gt'lK)ren 1735 zu Kathai inalwrg 
in Wesfgnthland, studierte Mathematik und Naturwissenschaften, 
wurde 17ül Professor der Mathematik in r])sala, 17(57 an derselben 
Universität i'rofossor der (ihemie. 177li >uchte ihn Fri<'drich der 
Große für die T^t'ilini'r Akademie zu gewinnen, er konnte sich aber 
nicht entschließen, sein Vaterland zu verlassen. Später litt seine 
Gesundheit, und 1784 ist er im 4i». Lebensjahre gestorben. 

Bergmans Bemühungen waren zunächst auf Vervollkomm- 
nung analytischer Methoden gerichtet, und er hat auf 
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ilk'seiJi (icbit'tt' buhnbiechend gewirkt. Die UnlLTsuchimg auf uas^i'iii 
Wege, die vou B o y l e angebahnt war, hat er weiter entwickelt, und 
aa» besonders auf die quantitaüve Analyse ausgeddmt. Er studierte 
eingelieiid die Wirkung der einzelnoi Reagentien und gab schon 
einen bestimmten Gang der Analyse an. Der quantitativen Ana- 
lyse wies er noch besonders dadurch neue Wege, daß er Zuerst die 
einzehien Bestandteile, statt sie als solche zti isolieren, in Verbin- 
diingpn von bekannter Zusammensetzuiie überführte und sie in 
dieser Form bestimmte. — Ar.tli die Aufsdiließiing unlöslicher 
Stdffe durch Schmelzen mit ätzendem oder kohlensaurem Alkali 
rührt von ilirn Ihm-. - Die Hpstirnmunti der Minerah'en fördeite er 
durch viilseitige Anwendung des J.ötnthrs. und machte be.-^oiuiers 
auf die veischiedene Wirkung der äulieren und inneren Lülrohr- 
llamme aufmerksam. — Obwohl seine quantitativen ßesliumiungen 
nicht einmal sehr genau waren, muß er doch als ein^ der'Be»' 
grunder der analytischen Chemie anerkannt werden. So hat er denn 
auch durch seine Analysen viele einzelne Entdeckungen gemacht. 
Er ermittelte die verschiedenen Mengen Kohlenstoff im Guß- 
eisen, Stahl und Schmiedeeisen, erkannte den Brech> 
Weinstein als Doppelsalz von Weinsäure, Kali und Antimon, 
das Bleiweiß, das früher auf Grund seiner Bereitung für ein 
essigsaures Salz gehalten wurde, als kohlensaures Blei, usw. — 
Auch mit der Kohl e n s ä u r e beschäftigte er sich ; er ehar.ikteri- 
sierte sie zuerst als eine wahre Säure, bestimmte ihre L)ichte und 
wies ihre Anw(\senheit in der Luft nach. 

Von liesoiiderer Wichtigkeit sind Hergmans Arlji iten iilx^- 
die V e r w a n d t s c h a f t , die er aber nicht mit diesem Wort, 
sondern als attractio, Anziehung, bezeichnete. Er folgte da dem von 
Stahl und Geoffroy eingeschlagenen Wege, untersuchte aber 
eine viel größere Anzahl von Körpern in ihrer wechselseitigen Um- 
setzung, und hat nicht weniger als 99 Verwandtschaftstabellen auf- 
gestellt. Dabei bemerkte er schon den Einfluß der Temperatur auf 
diese Erscheinungen, was ihn veranlaßte. für die rm>el/.nngen auf 
nas.'^em und auf trockenem Wege verschiedene Tafeln zu entwerfen. 
Er unterschied auch eine altractio simple.x. was mit einfacher 
Wahlverwandtschaft ülx^setzt wurde, und eine attractio 
duplex, doppelte Wahlverwandtschaft. Als liiispiele 
seiner Tafeln für die einfache Walilverwandtschaft mögen die 
folgenden dienen: 
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Baryterde ! 


Phlogiston 


Schwefelsiiue 


Pboephorsfttire 


Kali u. Natron 


Baryt 


; Salpetersänre 


Boraxsiiu« 


Ammoniak 


Kali 


.; Salzsäure 


Arseniksäure 


Toacrde 


Natron 


, I'bospborsäurt 


Scbwefelsäurt; 


Zinkoxyd. 


Kalkerde- 


Ii Arsmiks&ttre 


Salpetenäara 


Eiflenoxrd 


Bitlererde 


' Euigsiure 


Salzsäure 


Blf'i'»x v(l 


Metalloxyde 


Bora xsri uro 


Esaigafture 


Kupferoxf d 


Ammoniak 


[ schweflige Säure 




QoerkaillieroxTd . 


Tonotde 


1 Kohlensäure 





SUberoxyd 

I)i<'S(» Anji«il>t'ii 15 <• r ji; in a n s ualt^n als inaßjiclx'iicl Iiis zum 
Aiifafiff (It's H). Jahrliuiulerts. Im lotztcn Viertel Uo.s 18. Jahr- 
lumdcifs wai rs. wir Horm. K o j) j) bemerkt, ebenso wichtig bei 
der l'iiter.-in hang ein<\s neu entdeckten 8t(iffe.s die Verwandlsehafts- 
reihe für ihn zu bestimmen, wie jetzt das Atomgewicht eines neu 
entdeckten Elementes. 

Bergman war ein Anhänger der Pblogiston-Theorie und 
blieb es bis zu seinem Ende. Das Phlogiston hielt auch er für iden- 
tisch mit Wasserstoff. Er kannte die gegenseitige Ausfallung der 
Metalle aus ihren Lösungen und nahm an» daß das fällende Metall 
sein PhldRiston an den in der Säure gelösten Motallkalk abgibt. 
Baraufhin stellte er Versuche an über die Menge eines Metalles, das 
von einei- gewi.ssen Menge eines andern gefällt wird, aljer die Ergeb- 
nisse waren nicht genau genug, uin daraus sicliere Schlüsse 
'/M ziehen. 

Kail Wilhelm Scheele, einer der .urüjjh'ii (ihemiker 
aller Zeiten, der in dem kurzen Leben von iiui 43 Jahren mit den 
bescheidensten, ja dürftigen Hilfsmitteln eine staunenswerte Anzahl 
der wichtigsten Entdeckungen gemacht hat. Geboren den 9. Dez. 
1742 zu Stralsund, in dem damals schwedischen Pommern, trat er 
1757 in eine Apotheke zu Gothenburg und beschäftigte sich sogleich 
eifrig mit chemischen Stadim. Er war dann weiter als Apotheker 
in Mahnö und Stciekholm tätig und kam 1773 naih Vp.sala. wo 
neine aulJerg( wöhnlicheu Kenntnisse die Aufmerksamkeit dei' 
Oheniiker auf sich zogen. nm\ wo er bald in ein fround.schaftliches 
N'erhältnis zu Bergman trat. 1775 ging er nach der kleinen 
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schwediflcheii Stadt Köping, um dort die Verwaltimg dner Apotheke 
SU übernehmen, die 1777 in sein Eigentum überging. Hier starb er 
am 21. Mai 1786. 

Scheeles erste Arljeit handelte von der Weinsteinsäuro. wie 
sie his in die neuere Zeit [renannt wurde, die er ITfiO aus dem Wein- 
stein ;il)<chied. Man venlankt ihni ahn die Entdeckung noch einer 
ganzen Reihe anden'i- orjrani.^clier Säuren, der Äpfelsäure. 
Zitron e n s ä u r e . Mi! c h s ä u i- e . Schlei in s ä u )• e . ( J a 1 - 
1 u ä ü ä u r e , Harnsäure, B 1 u u .s ä u r . Die ü x a 1 s ä u i" e , 
damals Kleesäure genannt, hatte er 1776 durdi Oxydation des 
Zucker» erhalten, und bewies spater ihre Identität mit der 1778 
von Wiegleb aus dem Kleesalz abgeschiedenen Säure. Das 
Gly cerin — „ölsüß" — entdeckte er bei der Verseifung von 
Olivenöl mit Bleiglätte, also bei der Bereitung von Bleipflaster. 

Die Gewinnung der Pflansensäuren aus den Pflanzensäften 
glückte ihm duch 'Anwendung des von ihm cuerst eingeschlagenen 
Weges, indem er die sauren Säfte mit Kicide ndei' T^leioxyd n(>utr;di- 
sierte und die ausfallenden schwerlösUchen Kalk- oder Bleisalze mit 
Schwefelsaure zersetzte. 

Ferner entdeckte er die W o I f r a m - und M ol y bd ä n - ^ 
ä u r e . und stellte zuerst die Arsensäure im freien Zu- 
.»itande dar. 

Mit aulJerordentlich«'nj Erfolge untersiichtt' ei den Ii r a u n - 
stein. In diesem Mineral, welches früher für identisch mit dem 
Magneteisen g^alten wurde, wies er die Anwesenheit eines beson- 
deren lletalles nach, des Mangans, das er aber im freien Zu- 
stande nicht erhalten konnte.**) Durch Behandeln des Braunsteins 
mit Salssäure entdeckte er das Chlor. Auch die Entdeckung des 
Sauerstoffs steht in Beziehung zum Braunstein, wie wir ^eich sehen 
werden. Aher noch eine andere wichtige Entdeckung war gewisser- 
maßen ein Nel)enprodiikf dieser Untersuchung. Die meisten der 
von Scheele uiifersiicliten Uraunsteinpi-olwn enthielten den damals 
noch nnhekanuteu Baryt. Scheele erkannte auch hiei- (Muen 
eigentümlichen .Stoff, in dem er dci- chemischen Analy.sc rin Hcagens 
zum Nachwei.s der Scliwefelsäure gah. welches den früher hierfür 
benutzten Kalk an Schärfe weit übertraf. Den Flußspat 



**) Dies gelang bald darauf einam Schfiler Bergmans, Johann 
Oottlieb Gähn. 
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charakterisierte er als Verbindung von Kalk mit einer eigeutüiii- 
lichea Saure, die er Flußspatsäure namite» Da et ab» die 
Zerlegung des Flußspates in gläsernen DestilliergefiLßen ausführte, 
so war seine FluAspatsäure im wes^tli^ien Siliciumf luorid. 
— Scheele entdeckte femer das Vorkommen der Phosphor- 
säure in den Knochen und erkannte die wahre Natur des 
S c h w e f i' I f r i 0 X y d s , das schon P s e u d o - B ;i s i Ii ii .s in 
Händen gehabt und als philosophisches Salz bezeichnet 
hatte. 

Von größter Bedeutung waren Scheeles ITntersuchungen 
über die a t in o « p h ä r i s c h e Luft, welche 1777 gedruckt, aber 
schon 1774 und 1775 abgeschlossen waren. In abge^|)er^(e Luft- 
vülunie brachte er ver.schiedene Stoffe — Schwefeüeberlu.sung, den 
feuchten Niederschlag von Eisenvitriol und Kali, Eisenfeile mit 
Wasser und dergl. — und fand, daß nach einiger Zeit 20 — 30 % 
der Luft verschwunden waren. Auch bei der Verbrennung von 
Phosphor oder Wasserstoff in einem abgesperrten Luftvolum be- 
merkte er eine Verminderung desselben. Er schloß daraus, daß die 
Luft aus zwei verschiedenen Flüssigkeiten bestehe, dnren eine er, 
weil sie, wie er bemerkte, die Atmung und Verbrennung nicht unter- 
hielt, verdorbene Luft nannte.") Den andern Bestandteil, 
konnte er aus der Luft nicht abscheiden. Er gewnnn ihn aber als- 
i)alrl auf anderni Wege: zuei'sl (Iui-( h ("bi'ihit/.ung der Saljn liTsiune, 
sodann durch Rrhitzen von Braunstein mit Schwefeksäure oder 
H}u)s|)horsäure, und weiter ilurcli Krhitzen von Salpeler. v(ui Silber-, 
Gold- und Quecksilberkalk. Da hatte er also den S a u e r s t o f f in 
Händen, dessen Energie in der Unterhaltung der Verbrennung ihn 
veranlaßte, dieses Gas als Feuerluft zu bezeichnen. Durdi 
M>schnng desselben mit drei Teilen des bei der Verbrennung des 
Phosphors im geschlossenen Luftraum bleibenden Rückstandes er- 
hielt er ein der gewöhnlichen Luft gleichendes Gemisch. 

Wie Priestleyso blieb auch Scheele der Phlogist on- 
Theoric treu, aber seine Stellung zu ihr war doch nicht genau 

die Stahls. Pas Phlogiston liielt er für einen feinen Stoff, etwa 
wie \Vas.5erstolf, den Sauerstoff dagegen betrachtete er als zu- 
sammengesetzt aus einer leichten Materie und Wasser nebst wenig 



Diese, den t i c k t o f f , halte schon 2 Jahro Torher Ruther- 
lord als Bestandteil der Luft cntd(>ckt. 



Digitized by Google 



2<eitalt«r der l'hlugiKtoii-Thoorie. 59 

Fblogiston. Bei der Verbiennimg vereinige sidi das PlUogiston 
des biennenden Körpers mit dem saJinischen Bestandteil des Sauer- 
stofb zu Licht und Warme. Das Phlogiston. selbst erklärt er für 
den Hauptbestandteil der brennbaren Luft (Wasserstoff) und des 
Lichts. Zuweilen aber versteht er unter Phlogiston den Wasser- 
stoff selbst. Dann wieder bezeichnet er damit nur den (I L'i ns.itz 
zum Sauerstoff, wie auf-h Stahl Entziehung von Sauerstoff l'hlo- 
gistisierunm' nennt und unij^ekehrt. Die Zusammensetzung des 
Wassers aus Wasserstoff und S.iuerstoff ei'kennt er nicht an. son- 
dern erklärt dessen Auftreten lx.'i der \'erbrennurig von Wasserstoff 
mit Sauerstoff als Abscheidung des in ihnen voilier enthaltenen 
Wassers. — Das Cldor nennt ei- folgeriditig dephlogistisierte, also 
ihres Wasserstoffs beraubte Salzsäure. 

Von technisclien Fortschritten während des phlogistischen - 
Zeitalters, soweit sie nicht schon erwähnt wurden, sei hier noch das 
folgende angeführt 

Dem Alchemisten Johann FTiedricb Böttger (1685 
Ins 1719), der am sachsischen Hofe künstliche Erzeugung des Goldes 
vorspiegelte, gelaug statt dessen die iSacherfindunii des chinesüschnn 
Porzellans; er wurde Direktor der darauf hin gegründeten 
Meißener Porzellannianufaktur. Neuerdings wurden Zweifel 'geltend 
gemacht, ob B ö 1 1 g e r der wahre Erfinder war, die Frage ist aber 
nicht völlig geklärt. 

Die Salpetersäure wurde schon in etwas groljereni Maß- 
Stabe gewonnen. — Schwefelsaure stellte man zuerst im 
Qördlidien Böhmen als rauchende Schwefelsäure aus einem in der 
Nähe von Filsen vorkommenden Vitriolscfaiefer dar; daher der Name 
Vitriolöl. Die eigentliche Schwefelsäure wurde in England 
zuerst durch Verbrennen von Schwefel unter Zusatz von etwas 
Salpeter dargestellt; sie wurde deshalb Ins in die neuere Zeil, zum 
Unterschiede von der rauchenden, als englische Schwefel- 
säure bezeichnet. Ursprünglich ließ man die Oxydation der 
schwefligen Säure sich in fllashallons vollziehen, die aber 1746 durch, 
die Bleikanunern ersetzt wurden. 



Das Zeitalter Lavoisiers 
von 1775 bis zum Ende des 18. Jahrhunderts. 

Mit L a V 0 i s i e r tritt die Chemie in eine neue Epoche, die mau 
wohl das Zeitalter der quantitativen Untersuch- 
ungen oder das antiphlogistische Zeitalter genannt 
hat Die letztere Bezeichnung erscheint wenig geeignet, weil sie 
wesentlich negativ ist. Allerdings hat Lavoisier die damals 
herrschende Phlogiston-Theorie gestürzt, und es ist daher begreif- 
lich, daß die von ihm gegebene Aufiassimg der Verbrenn iingserschei- 
nungiMi von seinen Zoit^'onossen als antiphlogistisch bezeichnet 
wurde. \l)er sein Hauptvertlioast Ix'.stcht doch darin, daß er an die 
Stelle dci- plilojri.slipchon T.ehro etwas Ivsseres j^i^sotzl bat. Die von 
ihm ausgehende Hetrarhiunjisweise ist ja in der Hauptsache noch 
die unsri,;,^'. und in.s'dcrn erstreckt sich die von ihm angebahnte 
Eixiche bis in die heutigen Tage. Es würde uns alxM' sonderbar 
anmuten, wollte man die Chemie der Jetztzeit als antiphlogistiscli 
charakterisieren. 

Der Ausdruck Zeitalter der quantitativen Untersuchungen er- 
scheint schon treffender. In der Tat ist die größere Bedeutung, 
welche Lavoisier, und seitdem alle CSiemiker den mit chemischen 
Vorgängen verbundenen Gewichtsveränderungen widmeten, da« 
wesnntlich unterscheidende Merkmal der neueren Zeit gegenüber den 
fi ülii'ren Epochen. Wir sahen ja, daß auch in diesen. l)esonders in 
der Zeit der Phlogiston-Theorio einzelne Beobachtun.i.'en dieser .\rt 
•gemacht wurden; aber sie waren oben vereinzelt, man schenkte ihnen 
meivi niii- gelinge Aufmerksamkeit, oder man betrachtete sie als un- 
wesentliche .Nebenerscheinungen. — Dennoch ist auch der Au.sdruek 
Zeitalter der iiuantitativen I ntersuchungeu einseitig; schon früher 
habe ich darauf hingewiesen, daß die Wissenschaft auch der quali- 
tativen Beobachtungen niemals entbehren kann, ja daß gerade diese 
oft die größten Fortschritte angebahnt haben. 
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Wollen wir deshalb für die nächste, von Lavoisier aus- 
gehende Epoche einen Namen haben, so werden wir sie als das Z e i t - 
a 1 1 e r L a V o i s 1 e r 6 bezeichnen. 

Antoine Lauront Lavoisi'M- wurde am K). Aumisl 
1743 zu Paris geboren. Von seinem sehr wohlhalimden \ .Uim. iKm 
selbst ein Freund der Natunvissenschaftfri war. nhiclt n- finc riu.-^- 
gezeichncti' Erziduintr. nmi widimli' sich bald vii'l.si'ili},'(Mi mathe- 
iiiatisclu'ii und iiatur\vi.ss(-'nschaftlichiMi Studien. Sein Lehrer in der 
(Iheniie war H o u el 1 e. 17G4 erwarb er durch eine ausgezeii'hnetc 
Untersuchung über die rationellste Art der Straßenbeleuchtung einer 
großen Stadt einen von der Regierung ausgesetzten Preis. Darauf- 
hin wurde er schon 1768 in die Pariser Akademie aufgenommen. 
— Um seinen wissenschtiftlichen Arbeiten ganz ungestört leben zu 
können, bewarb er sidi 1771 um die einträgliche Stelle eines General- 
päcfaters der Steuern, die er auch erhielt. 1776 übernahm er die 
Leitung der Salpeter- und Pulvcrfabrikation des Staates, und auch 
auf andere Weise betätigte er sich erfol^M cic}i und sehr vielseitig im 
öffentlichen Interesse. So wurde er 1790 Mitglied der Gommission 
des poids et niesures. 

Schi'elilich licl der .^rolie Mann den Stüiinen iler Hi'volution 
zum Opfer. Weder seine wissenschaftlichen (Iroßtaten, die den 
Rulnn seines Vaterlandes erhöhten, noch die zalilreichen Verdienste 
seiner öffentlichen Tätigkeit konnten ihn vor dem Schicksal be- 
wahren, das damals so viele ausgezeichnete Männer ereilte. Auf die 
nichtige Beschuldigung hin, er habe sich als Generalpächter Er- 
Pressungen zu Schulden kommen lassen, wurde er 1704 vor Gericht 
gnletlt,* Anklage war aber damals gleichbedeutend mit Verurteilungl 
Als einer seiner Freunde den Mut fand, vor dem Tribunal für ihn 
einzutreten und auf seine wissenschaftlichen Verdienste hinwies, 
wurde er mit den W'orten abgewiesen: „Nous n'avons plus btvsoin 
des savants". — So fiel sein Haupt am 8. Mai 1794 unter der 
üuiUotine. 

Es darf al)er nicht serscliwie^^en weiden, daß L a \ o i > i e r s 
Charakter nicht frei von Flecken war, insofein er sich nicht scheute, 
die Verdienste anderer auf dem von ihm bearbeiteten Gebiete niit 
Stillschweigen zu übergdien. So die Arbeiten Marggrafs über 
den Gips, die Cavendishs über die Zusammensetzung des 
Wassers, und Blacks Versuche über die fixe Luft. Ähnlich ver- 
hielt er sidi hinsichtlich der Entdeckung des Sauerstoffs. 
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Eine Gesamtausgabe von Lavoisiers Arbeiten erschien 
1862 unter dem Titel: Oeuvres de Lavoisier publiäs par te 
-soins du ministie de rinstruction publique. 

Lavoisiers erste chemiscfae Arbeiten stehen noch nicht ii| 

direktor Beziehung zu den Fragen, die später den vomdunstm 
Gegeiu^tand seiner Forschunj? bildeten. Aber eine von ihnen aus 
dem Jahre 1770 führte ihn schon auf die Wichtigkeit quantitativer 
Bestimmungen. Es hancielte sich um die damals noch vielfach ix^ 
hauptete UmwandhmR dos Was.stTs in Krdc durch lang andauern- 
des Erhit/.on. L a v o i s i c r orhitztc das Wasser in einem fest ver- 
schlossenen (Jlasgefäl3(> und zeigte, daß das Gewicht des Ganzen sich 
dabei nicht änderte, da^ Gefäß aber einen Gewicht.sverlust erUtten 
hatte, welcher dem Gewichte der erhaltenen Erde gleich war. Diese 
mußte also aus dem Glase stammen. Einige Jahre sgAiet hat 
Scheele die Frage in demselben Sinne entschied^ aber auf ganz 
«nderm Wege, indem er die au^eschiedene Erde analysierte. Es 
ist sehr bezeichnend für die Forschungsrichtung beider, daß der 
eine das Problem durch quantitative Versuche loste, der andere durdi 
qualitative Analyse. 

Sehr bald folgen die ersten Mitteilungen Lavoisiers über 
Versuche, welche die Verbrennung. Verkalkung und Atmung l)e- 
treffc'n. Im Jahre il~2 bleichtet ei'. daß hei der Verbrennung v(in 
Schwefel un(i l^hosphor. sowie hei der Veikalkung der Metalle eine 
Gewichtszunahme stattlindet, unter gleichzeitiger Absorption einer 
bedeutenden Menge Luft, und daß bei der Reduktion von Bleiglälte 
durch Kohle umgekehrt ein bedeutendes Volumen Luft entwdcfat 
1774 vervollständigt er diese Beobachtungen durch Versiiche über 
die Verkalkung des Zinns. Es ist aber sehr bemerkenswert, daß er 
damals noch durchaus auf dem Standpunkte der phlogistischen 
I>ehre stand und sich ihrer Ausdruck.sw^se Ix'dienle. Krst 1777 
trat er bestimmt gegen sie auf. Inzwischen war ihm die Entdeckung 
des Sauerstoffs dur i h P r i e s 1 1 e y bekannt geworden, welche dieser 
seihst n'cht richtig zu deuten wußte. Es ist Lavoisiers 
bleibendes Verdienst, mit dem Scharfblick des (ieiiius die Rolle des 
Sauerstoffs durchschaut, und dadurch die große ['mwandlung in 
den (irundlehren der (Chemie bewirkt zu hai>en. Daß er darin .seine 
Vorläufer hatte, nimmt ilmi nichts von diesem Verdienst Keine 
große Entdeckung ist ohne jede Vorbereitung wie Athoie aus dem 
Haupte des Vater Zeus enteprungen. Wir haben schon M a y o w 



Digltized by Google 



Zeitalter LaToieiers. 



63 



als einen aolchen Vorlättfer Lavoisiers kennen gelernt. Zu diesen 
ist auch der fransosische Arzt J e a n R e y (1Ö83 — 1645) und der 
runisebe Naturforscher M. W. Lomonossow (1711 — 1705) zu 
rechnen; und L a v o i s i o r s Landsmann und Zeilgenossc F i c r r o 
Rayon flTOf) — 1707) lonktp 1774 die Aufmerksauilceit auf die 
Reduzierbarkoit dt*« Quocksilbcrkalks ohne Zusatz eines als phlo- 
gistonhfilti^ hcti arhtc'ten Stoffes. Aber erst L a v o i s i e r hat don 
grolJ«'n Zusaniiin iihanij der Dinge richtig erkannt, und er hat es 
aui)i M'istandi'u, seine Auffassung gegenüber dein Widerstand der 
Phlogistiker zur Anerkennung zu bringen. 

Ul i seifien ei"sien Versuchen sprach L a v o i s i e r von der Ab- 
sorption der Luft bei der Verkalkung; welcher Anteil der Luft auf- 
genonnnen wird, darüber äußerte er sieh noch tiiclit. Mit der 
Kenntnis des Saut'rstoffs wuide ilnn das sofort klar, l'nd nun 
fiilgte Entdeckung auf ICntdeckung. 177H zeigte er. daß der Diamant 
bei der Verbrennung Kohlen.säure liefert; bald *iaiauf .-li liti' er lest 
daß durch Verbrennung des Phosphors in einem abgeschlossenen 
LnftTaume ein Fünftel der Luft verbraucht wird und nicht atem- 
bare Luft zurückbleibt. ' 1777 wies er als Verbiennungsprodukte 
organischer Stoffe Wasser und Kohlensäure nach. 

• 

Im folgenden Jahre 1778 vPrbreitel er sieh ühei die .\atur der 
Säuren. Er erkliii t V r i e ^ t I e y s „dephlogistisierte Luft" — also 
Sauprstoff — für einen allen Säuren gemeinsamen Bestandteil, wel- 
cher ihre sauren Eigenschaften bedinge. Deshalb bezeichnet er diesen 
Stoff als principe addifiant oder principe oxigine.***) Dieses Prinzip sei, 
mit Wärme und Licfatstoff verbunden, die reinste, oder PriestleTs 
dephlogistisierte Luft, mit Kohle, Schwefel, Salpeterluft, Phosphor 
bilde es die K r e i d e s ä u re , Vitriols ä u r e . S a 1 p e t e r - 
säure, Phosp h o r s ä u r e , mit Metallen die M etall kalke. 
Auch in den organischen Säuren nahm er da.sselb** Prinzip an. Für 
die Salzsäure k<mnte er das nicht beweiser., aber der Analogie nach 
Ix'hauptete er, sie bestehe aus Siiuerstoff und einem noch unbe- 
kannten Körper, den er r a d i c a 1 oder b a e in u r i a t i <! u e 
nannte. (In Frankreich bezeichnete man frühei- — und gelegentlich 
noch jetzt — die Salz-säure als acide niuriatique, nach dem lateini- 
schen muria, Salz oder Salzlake.) 



**) Den Namen oxygine fährte er erst 1781 ein. 
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S<j glaubte er denn aiuli. Ix'i der Vt'ibivniiimf; der dureh Ein- 
wirkung von Mefallen auf wässerige vSäuren entstelvnden brenn- 
baren J.uft müsse eine Säure entstehen, die er ab»'r vergeiicns zu er- 
halten s\uhte. Nach der Entdeckung der Zusnunnens tzung des 
Wassers durch (lavendish, die dieser nneh phlogistiseb tleutete, 
war ihm sofort der Zusaninienhang der Sache klar, und er erklärte, 
daß das Wasser nicht ein einfacher Körper sei, sondern eine Vei^ 
bindung von Wasserstoff und Sauerstoff:**) So konnte er auch für 
die Zerlegung des Wasserdampfee beim Leiten fiber glühendes Eisen 
und fifr die Wasserbildung bei der Reduktion der Metalloxyde durch 
Wasserstoff die richtige Erklärung geben. Die Entwick(«lung des 
mit dem Phlogiston identifizierten Was^n sloffs h« im Auflösen von 
Metallen in verdünnten Säuren war den Phlogistikern eine nestäfi- 
gung des l^hlogistonuchaltes der >Tt'talIe. Auch diesei' Vorgang fand 
nun seitie richtige iK'utung: I, a \ t) i s i c i- /.eigte. daß (Kt Wasser- 
-stdff aus d'.'in \Vas.<er stanunl. dessen SauerstDtf .sii li mit dem Metall 
zu Oxyd \ei biiuiet, welches sieh dann weifer mit der Säure veieinigt. 

Di'M \'ni <iang der \\'as>i'i Itilduiig ,nis W'asseistoff und Sauer- 
stoff hat Lavoisier auch (|uaidilaliv untersuclit: er zeigte, daß 
beim Verbiennen von etwa.s weniger als 2 Voluuien der „i-ntzünd- 
lichen Luft" mit 1 Volumen .J^ebensluft" im geschlossenen Räume 
beide Luftarten verschwinden und an ihrer Stelle ein gleich großes 
Gewicht Wasser gefunden werde. 

So war um 1785 die Theorie Lavoisiers in ihcen Grund- 
zügen abgeschlosseif. L a v o i s i e r hat aber noch auf anderen Ge* 
bieten Hervorragendes" geleistet. Er- führte wichtige physikaHsche 
Arbeiten aus: über latente Wärme und über die Dämpfe und Gase 
als Verbindungen von Flüssigkeiten mit Wärmestoff. (iemi'in<ani 
nut La place: üln-r die ^pezili-^che Wärme \ i-rscbicdenei- Kiiippr. 
üb«'r Elektrizitätserreguiig duicli Vcnlampfung und über dh' Aus- 
dehnung der Kürper durch die Wärme. .Auch den Vorgängen de? 
licb'us widmete er seine .Aufmerksamkeit. Er zeigte, ilaß (h-r Sauei- 
stnff der einzige Bestandteil der atmosphärischen Luft ist, der das 
Atmen unterhält, und daß er sich dabei in Kohlensäure verwandelt; 
daß also der Atmungsprozeß der Verbrennung organischer Stoffe zu 
vergleichen ist und folglich auch eine Wärmequelle darstellt. — 



^) Auch .1 a 1)1 f s W a 1 1 hat eine» gewiae«a Anteil an der Deutnng der 
Verbrennung des Waaaerstofls. 
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Ferner führte er zusaiiuiien mit S e g u i n Untersuch ungeu über die 
Ausdünstung aus. 

Fär die Methodik chemischer Forschung sind von Intereese 
Lavoisiers Bemühungen um die Aushildung einer Analyse 
organischer Stoff e. Zu diesem Zwecke verbrannte er die zu 
analysierende Substanz in einer mit 0"Pcksilber abgesperrten und 
mit Sauerstoff gefüllten (Jlocke. bestimmt wurde die anfänglich 
vorhandene Mencje Sauerstoff, die Menge des verbrannten Krirpers, 
(las Volum der Luft nach der Verbrennung, darauf durch Absorption 
rnit kaustischem Alkali die jiehildctc Kohlensäure; schheßlich die 
Menge des unverändert i^ehliclM'ucn Sauerstoffs. Das gebildete 
Wai<ser bestimmte er indirekt, l nter Zugrundelegung dir ila- 
inals aDgeuonmicaen spezifischen Clewichte des Sauerstoffs, Wasser- 
stoffs und der Kohlensaure, sowie der Zusammensetzung des 
Wassers ermittelte er nun zuerst durch einen solchen Vorbren- 
nungsversudi die Zusammensetzung der Kdilensäure» und hatte 
(lamit die Baten zur Analyse dor organischen Suhstanzon. Da 
diese Daten noch an Genauigkeit zu wünschen ließen, so waren auch 
die llrgebnisse seiner Analysen noch nicht sehr exakt. Audi setzte 
die Ausführung solcher Versuche ein nicht gewöhnliches experimen- 
telles Geschick voraus. Später eriiitzte er die zu analy.«^ierende Suh- 
stauz mit Metalloxyden, wodurch er die Methode wesentlich \ei-ein- 
fachte. und er niuli jedenfalls als der Begründer der organischen 
Eleniontaraitalyse anerkannt werden. 

Sciilieiilich .^''ien noch die von Lavoisier in siiiiem Traite 
el^entaire de chimie aufgezählten 88 Elemente angeführt: 

Lichtstoff Antimon Nickel 



Wärmestoff 

Sauerstoff ' 

Stickstoff 

Wasserstoff 

Schwefd 

Pfaosi^or 

Kohlenstoff 

Radikal der Salzsaure 

Radikal der Flußsaure 

Radikal der Boraxsäure 



Wismut 



Silber 
Arsen 



Gold 

Platin 

Blei 



Kobalt 
Kupfer 
Zinn 
Eisen 



Wolfram 



Zink 
Kalk 



Mangan 

Quecksilber 

Molybdän 



Magnesia 
Baryt 
Tonerde 
Kieselerde. 



M « y e r . Vorlesuacen. 
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ünfer dineii Etementeii warm dnsdne hypothetisch; aui3er dem 
Licht' und dem Wännestoff die Radikale der Salzsäure — das schon 
erw&hnte radical muriatique — der Flufi- und der Boraxsaure. 
Diese nahm er an, weil er von der Voraussetntng ausging, daß alle 
Säuren Sauerstoff enthalten. Die Gase hielt er ganz allgeminn für 
Verbindungen von Flüssigkeiten uiit Wärniestoff. In den Erdoi 
vermutete er Oxyde noch unbekannter Metalle, und von den fixen 
Alkalien hielt er es für so wahrscheinlich, sie scion zusamniengesotzt, 
daß er si»' gar nicht in die Liste der Elemente aufnahm. Die da- 
mals durc h B e r t h o 1 1 e t ermittelte Zusammensetzung des Ammo- 
niaks verleitete ihn zu der Annaluiie, daß alle Alkalien Stickstoff 
enthalten. 

So erklärte er denn auch — wie es vor ihm schon Boyle ge- 
tan hatte — solche Körper als Elemente, die nicht weiter zerlegt 
werden konnten, wohei es offen hlieb, ob sie nicht später doch zerlegt 
werden würden. Zugleich war er von der Walirheit durchdrungen, 
daß alle chenuschen Vorgänge nur in Umsetzungen der Elemente 
bestehen, daß also niemals Substanz neu gebildet wird oder ver- 
schwindet. Den Satz von der Erhaltung des Stoffes hat er klar aua- 
gesinrochen: »Das Gewicht einer chemischen Verbindung ist gleich 
dem der sie bildenden Stoffe.*' Aua Versuchen, bei denen er Körper 
in geschlossenen Gefäßen verbrennen lipß und bni denen Wärme 
nach außen abgegeben wurde, aber das Gewicht unverändert blieb, 
schloß er dann, daß die Wärme gewichtslos seL 

In Frankreich schlössen sich der antiphlogistischen Theorie als- 
bald Guyton de Morveau, Bertholl et und Fonrcroy 
an, welche auch mit Lavoisier zusammen 1787 ein Werk „Me- 
thode de n o ni e n c 1 a t u r e de c h i m i e " herausarab?n. In 
diesem wurde auf (IniiHl eine.'s ersten Versuches von (1 u y t o ii de 
Morveau eine rationelle He/eiehnunj^ d r chiMni^chen Verbin- 
dun.tren eingeführt, wie sie noch jetzt in Franki'e'ch üblich ist, z. B. 
oxyde de cuivre, oxyde de plouib; acide sulfurique, acide sulfureux, 
acide nitrique, acide nitreux, acide earbonique; »ulfate de cuivre, 
nitrate de plomb, nitrite de soude etc. 

Auch sonst wurde die Reform der (Ihi'mie durch 1> a v o i s i e r 
in Frankreich meist mit Begeisterung aufgenommen, ja man sleni- 
pelte sie zu einer nationalen Angelegenheit und beziichnete seine 
Theorie als Ghimie frangaise. 
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Im itmli'in IJindciii y^iWfi d'iy Wainliuiig utnim'i stiirmisch vor 
sich. Daß Priestloy. Scheeh' und (lavcndish, lU'ivn 
exi>erimentelle Arbeiten der Nagel /.um Sarge der phlogistischeii 
Lehre wurden, ihr trotzdem treu Wieben. wurde bereits erwäbnt. 

Um die Phlogistontlioorjp KPjjpnüber der nicht zu bestreitenden 
( jfwichtszunahnie bei der Verkalkung zu rettfu, wuiden allerlei 
Hypothes<^'n aufgestellt, deren hetuorkcnswerleste die war, daß dem 
Phlogiston ein negatives Gewicht zukoinme. An sich ist das gar 
nicht so widersinnig, wie es wohl oft hingestellt worden ist. Beriick- 
sichtigt man, daß gleichnamige Elektrizitäten und magnetisdie Pole 
«sich abstoßNi, daß man früher unbedenklich von einer Abstoßnng der 
Gasmolekebi spradi, warum soDte nicht ein so absonderlicher Stoff 
wie das Phlogiston von der Erde nicht angezogen, sondern abge- 
stoßen werden? — Aber die Annahme vom negativen Gewichte des 
Phlogistons isi älter als die antiphingistische Theorie, Das Feuer sah 
man von der Erde fortstreben, und bei den unklaren Vorstellungen, 
die man üIkm- da.s Verhältnis zwischen Feuermaterie und Phlogiston 
hatte, lag o.-^ naiv.', dieses Host rohen auch dem Phlogiston zuzu- 
>ichreil)en. |)iese Ansicht vertrat schon 1757 H. T h. Scheffer 
vor der Stockholmer Akademie, und ebenso 17()l) der Akademiker 
<Jhardenon in Dijon. Vud selbst (i u y t o n de Morveau 
vertrat im Jahre 1772. also gleichfalls vor Aufstellung der anti- 
phlogistischen Lehre, eine ähnliche, aber etwas abweichende Ansicht: 
er betrachtete das Phlogiston nicht als absolut, sondern nur als rela- 
tiv leicht; seine spezifische Schwere sei nämlich geringer als die der 
Luft. — In Deutscliland fand die Lehre Lavoisiers eine ruhige, 
im ganzen vorurteilsfreie Prüfung. Sie wurde, wie es bd äner so 
grundstürzenden Umwälzung natürlich war, kritisch, aber keines- 
wegs feindsdig aufgenommen, und bald schlössen sich ihr die her- 
vorragendsten Vertreter der (Ihemie rückhaltlos an. Vor allem 
Sigm. Friedrich Hermbstädt in Berlin, der sich schon 
1789 vollständig zu ihren Gunsten au.ssprach und Lavoisiers 
Tra'te elf'inenfaire in> 1) 'uf'^cfip iihnrset/.le. Ferner Klaproth 
und viele and re; um 17'.).') w n die S che in Deutschland entschieden. 
Einer der hartnäckigsten Verteidiger der vS t a h I sehen Lehre war 
F r i e d r. Albert Carl G r e n , der no<'h 17S(i für die negative 
Schwere des Phlogistons ehitiat, sich abiT schließlich doch von der 
Berechtigung der Antiphlogißlik überzeugte. — Ahnlich ging es in 

6« 
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den andern Landern.") Daß Black die Lehre La voisiers an- 
nahm, Ist bereits erwähnt. 

Von Zeitgenoeeen Lavoisiers sind hier die folgenden zu 
nennen: 

LouisBernard GuytondeMorveau, gebore 1737 

zu Dijon, war ursprünglich Jurist, wandte sich aber sp&ier der 
('homie zu und wurde ein eifriger Anhänger Lavoisiers. Von 
1776 an hielt er in Dijon Vorlesunir(>n iibor Chemie trnindotc 177S 
i'ine Salpetermanufaktur und J783 die ci^tc Soiiafabnk in Frauk- 
leich. 1791 kam er als Mitglied der Nutioiialveisaiiiinhing luu Ii 
Paris, und stimmte 1793 im Konvent für die Hinrichtung des K(>- 
nigs. Im folgenden Jahre wurde er Pnjfessor an der Ecole centrale 
des travaux publiquee, der spateren Eoole polytechnique, 1799 Gene- 
raladministrator der Münze und 1800 Direktor der Ecole polytech- 
nique. Er starb 1816. 

G u y t o n 8 experimentelle Arbeiten suid nicht von hervorragen- 
der Bedeutung, sein Hauptverdienst ist der erste Versuch einer ratio- 
nellen Nomenklatur, der zu d«n erwähnten, mit L a v o i s i (• r , 
Bert h olle l und Fourcroy herausgegebenen grundleui ndon 
Werke geführt hat. — Er versuchte auch, die Größe iler Ver- 
wandtschaft durch Zalilen auszudrücken, wt'lche so ange- 
nommen wurden, daß bei gegenseitiger l insetzung zweier W-rhin- 
dungen durch doppelte Wahlverwandt.scliaft die Sunmie der Vei- 
wandt.schaften nach der Tnusetzung größer ist alü vorher. Alx'r es 
ergaben sich dabei mancherlei Widersprüche, und man sah bald ein, 
daß auf diese Art kein näherer Einblick zu gewinnen sd. 

Antoine FranQOis de Fourcroy wurde 1755 zu Paris 
geboren und wuchs in druckender Armut auf. Er studierte Medizin» 
wurde aber 1784 Professor der Cliemie am Jardin des plantes. 1795 
wurde er Mitglied des Nationalkonvents, in welcher Eigenschaft er 
an dem Zustandekommen des Gesetzes für die Gleichförmigkeit der 
Maße und Gewichte wesentlich beteiligt war. Nach der Aiifhebung 
aller wissenschaftlichen Institute wuide ihm deren NeuiM-richtung 
übertragen. 1802 — 1804 war er Generaldirektor des öffenthchen 

**) Vergl. G. W. A. Kahlbaums Ifonograpliieii aus der Gtoachidil» 

der Chemie, erstes Heft. Die Einführung der L ay oisierschai Theorie im 

besonderen in Deutschland, tlber den Anteil Lavoisiers an der Fo.-^t- 
»tcllung der das Waaner zusammensetzenden Gase. Von (i. W. A. K a h 1 - 
bäum und A. Hoffmann, Ldpiiff 1807. 
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Unterrichte uiui Imlk' maügfix'udi'n Anteil an der ürganij«ition der 
Pariser. Unix'ersUät. 1809 ist er gestorben. 

Fourcroyhat eine betrachtliche Anzahl Arbeiten gemeinsam 
mit V a 11 (( u p 1 i n aufgeführt, die bei diesem erwähnt werden sollen. 
Er selbst hat viele tierisdie Stoffe untersucht, unter denen besonders 
das Leichenwachs zu nennen ist, von ihm adipodre gienannt. 
Andere Arbeiten betrafen Fragen dei- Medizin und der öffentlichen 
Gesundlieitspflege, die Analyse von Mineralwässern; ferner eine An- 
zahl von Doppi'Isalzrn des Annnoniaks usw. — Seine Sipllung 7,nr 
I. tili' i. a \ () i s i (• I S und sein Anteil au der Ausbildung der Nomen- 
klatur wuidi'ii iK'i«'it.< erwähnt. 

( I H u (I (' I, () u i s U e r t h <) 11 e t , nächst L a v o i s i e r der b<'- 
deutendste Chemiker dieses Zeitalters, gehörte einer ursprünglich 
franxSsischen Familie au, welche während der Religionskriege aus 
Frankreich ausgewandert war. Am 9. Dezember 1748 zu T^oire 
in Savoyen geboren, studierte er in Turin Medizin und kam 1772 
nach Paris, wo er Leibarzt des Herzogs von Orleans wurde. Bald 
w(>ndete er sich der CSi^ie zu und hat auf diesem Gebiete seinem 
Vaterlande wichtige Dienste >;i'lei.stet i]< i s tiach Ausbruch der Revo- 
lution von allen äußeren Zufuhren ahm •^( hnitten war. Unter seiner 
b'itung nahm die wSalpoter- und Stahlbereitung nnd andere In- 
(iiistriez\vei^,'(' in l'rankti'icli ciiKMi unKetthntcti Aufschwung. 171)2 
wurde IT Ohruaufseher der Miin/,e, 1794 Professur der (^houiii' an der 
Et(jle nurjuak' und der Ecole pulyti'<liniqu(> in Pai-is. Später bn- 
gleitete er N a p u 1 e o n auf der Expedition nach Ägypten. Die letzten 
Jahre seines Lebens brachte er in Arceuil bei Paris zu, wo sein Haus 
dn Sammelplatz der ausgezeichnetsten Gelehrten wurde. Nadi län- 
gerer schmerzhafter Krankheit starb er am 6. November 1822. — 
Berthollet war ein streng lechtlicher, unbestechlicher Charakter. 
Obwohl Napoleon ihn mit Ebroibezeugungen aUor Art überhäuft 
hatte, scheute er sich nicht, 1814 als Mitglied des Senates für seine 
Absetzung zu stimmen. 

Im Jahre 1785 trat IJ e r t h o 1 1 e t dem System L a v o i s i e r s 
b'i. und von diesem Zei(j)unkte an In'Rinnen zugleich seine wichtig- 
(»d-ii ArlKMtcn. Noch in tii'ni ;^loichen Jahic veröffentlicht«* er eine 
l ntersuchung über das A ni ni o n i a k , mit der er an eine IJoobach- 
tung Pries tleys anknüpfte. Dieser hatte gefunden, daß Ammo- 
niak bei anhaltendem Durchschlagen elektrischer Funken sein Volum 
beileutend vergröDert. Berthollet bestimmte die Volumvermeh- 
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nmg wemn. und fand, daD dabei Zerlegung in Stickstoff und Waaeer- 
stoff erfolgt, deren VerhaltniB er annähernd richtig bt stimmto. Noch 
gpnaiipr wurde dif Zusammensetzung des Aninioniak^ Iuk }] B »m- - 
t h fi 1 1 p t s früh verstorbenen Sohn A in <• d «' im .lahr»' 1808 t r- 
initfell. — Weiter beobachtete f{ e r t h o 1 1 e t . daß bei der Einwir- 
kung des Sonnenbchtes auf Chlor wasfcer unter Kiitwicke]unj( 
von Sauerstt)ff Salzsäure gebildet wird, und schloß daraus, daß Chlor 
eine Verbindung von .Salzsäure und Sauerstoff sei. Die blei- 
chende Wirkung dos Chlors suchte er zuerst praktisch zu 
verwerfen, er ist jedenfalls der intelldktaelle Urheber der GhlorUeiche 
gewesen. Seine Untersuchungen über das Chlor führten ihn aurh 
zur Entdeckung deschlorsaurenKaliums. — Ferner unter- 
suchte er die Blausäure, und sprach die Ansicht aus, daß sie 
nur aus Knhl(>Dstoff, Stickstoff und Wasserstoff bestehe. Auch vom 
Schwefelwasserstoff, dess(»n saure Eigensrliaften er fest- 
stellte, zeigte er. daß er keinen Sauerstoff enthält, -— Diese beiden 
Fuitdeekungeii xcranlaßten ihn, dei- Annahme I, a v o i s i e i s ent- 
gegenzutreten, narh dei- iille Säuren Sauerstoff enthalten sollten. 

Von t^anz besonderer Bedeutung: waren abei- Herfhol1et>s 
I ntersui'huiigen üIht die c h e ni i s i- h e V e i w a n il t > t' Ii a f t. Er 
halte über diese ganz andere Ansiehten als C e o f f r o y und Ii e r g - 
man. Zwar gab er zu, daÜ alle Körper zueinander Verwandtschaft 
haben, und daß die Große der Verwandtschaft je nach der Natur der 
anfemander wirkenden Körper verschieden sei. Aber er macht«» 
geltend, daß die Verwandtschaft, und daher der Betrag der Um- 
Metzung, nicht konstant sei, sondern wesentlich noch durch die fol- 
genden Umstände beeinflußt würde: 1) die Kohäsion oder l'nlöslich- 
keit; 2) die Elastizität oder Flüchtil^eit der entstehenden l'msetzmigs- 
protlukte: 3) die Mafie der reagierenden Körper. "Werden daher die 
wässeri^'en I.tisungen zweier Salze, wie Chlnrnntriuin und Kalium- 
sidfaf. ^'etiiisfht, so nahm er au. ilaß eine teilweise l niM-lzung zu 
Nalriunisulfat und (ililorkaliuni statfündet. und daß -»ich zwis<'he.n 
den vier möglichen Sal/^'U ein (ili'ichgewicht bildet. I'ntsteht da- 
gegen bei solcher Umsetzung ein unläslicher Körper, wie aas 
Schwefelsaure und GhloriMryum, so wird das Gleichgewicht gestoit 
und die Umsetzung gdit weiter bis zu vollständiger Beendigung. 
Diese beruht in diesem Falle also nicht auf der größeren Verwandt- 
schaft des Baryts zur Schwefelsaure, wie noch Bergman ange- 
nommen hatte, sondern auf der Unläslichkeit seines schwefelsauren 
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»Salziv. ßbpiiMo erfdigt die vollKliindige Zersetzung der k(ihl4>nsauiH>n 
Salze durch Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersaure nur wofim 
der Flüchtigkeil und des dadurch bedingten £ntweiclieiu$ der Kuhlen- 
sauro. Auch das Austreiben der Salzsaure und Salpetersäure aus 

ihren Salzen durch Krhit/U'n mit SchwcfclsTiuro ist nicht etwa durch 
ilie starker «luren Kijjenschaften der Schwefelsäui'e bedingt, sondern 
durch (h'e größere FlüclitiKkeil dei l)ei(li'ii andern Säuren. - V\\i 
den Kinflnl3 der Malje (iicne ;iN Heispiel die I niM't/.unii de.s haiyum- 
sulfali's duich einen moücti ('iHM^chuü \iin ki»hlensaiirein Kahuni 
zu HaiyuinearlK)nat unil Kaliuni>ulfat. Das l'rodukt aus iler Afti- 
nität.sgröDe und der Quantität faiit \i e r t h u 1 1 e t zusaiiunen in dem 
Begriff der chemischen Maße. 

Diese Gedanken Bert hol lets, die er beRonders in seinem 
Werke Essai de statique chyinique (1803) entwickelte, wurden Jahr- 
zehnte hindurch wenig beachtet, bis sie viel später durch (iuld- 
b e r g und Waage eine bestimmtere Fassung erhielten. 

Eine Folgi-runK. welche B e r t h o 1 1 e t aus seinen Ansicliten /. »^'. 
war es, daß die Vereinigung der Körper zu chemi.schen Verbindun- 
gen in den verschiedensten, sich stetig ändernden Verliiütiiissen stall- 
finden kann. Ks entwicki Ite sich hinaus <mii nielii j.iln i^vr uissfu- 
schafthcher Streit rnil I' lo u < t . aus dem die.M'r als Sieger liervur- 
ging. wie wii' gleich sehen w etilen. 

Josepli Louis IM üUst wurde ITää als 8i»hn eines Ajj»)- 
thekers in Angers geboren, und bcgunn auch seine biufbahn als 
Apothekergehilfe. Spater wurde er Geschäftsführer an der Apotheke 
der Salpelrldre in Paris, dann Professor der Chemie an der Artille^ 
rioftchule zu Segovia in Spanien, 1780 in Stilanianca und bald darauf 
in Madrid. Hier standen ihm ausgezeichnete }lilf.<«mitlel für seine 
\vis.sens4 hafthchen ArlM'iten 7AI (Jel>ote. aber als die Franzosen 1808 
Madrid besetzten, wurde s(>in Laboratoriuni und seine S<inun1ungen 
zerstört und s<'in Wohlstand vernichtet. Ki Irbfc nun unter dürftigen 
Verhältni.'^sen in Frajikreich. bis er 1816 zum Mitglied«- der PariNer 
Akademie ernannt wurde und dadurch wieder in Ih'ssch' \i'ihält- 
nisse kam. 1S2Ö ist et m seiner fJehurtsstadf Angers i;e>f(M l>eu. 

Prousts wkhtigslu rnter>uchungen waren dai.iut gerichtet, 
die unveränderliche Zusammensetzung der chemischen \ ei bindungen 
unzweifielhaft zu beweisen. Sie begannen im Jahre 1801 und 
brachten ihn in direkten' Widerspruch mit Bertholle t. IJer 
Slieit cwisdien den beiden ausgezeichneten C!hemikern dehnte sieh 



Dlgltized by Gt) 



72 Zeitalter I^voisiers. 



bis zum Jahr 1806 aus und wurde von beiden Teilen mit ebensoviel 
Scharfsinn wie wissenschaftlichem Anstand geführt. Bas Ergebnis 
war das Gesetz der konstanten Proportionen,* das 
zwar schon früher von den meisten Chemikern stillschweigend an- 
genommen wurde, dessen unzweifelhafte JSegründung aber Proust 
zu danken ist. I)iese.s Verdien.st erwarb er sich durch seine, im Ver- 
gleich inif vielen früheren, gründlicheren rnter.suchungen. Sn hatten 
manche (Jhemikci damüLs in l\ör|)ern, die sie für Oxyde a^^ahen. 
nur das Metall hestiinnit und den Rest als Sauerstoff heriH-hnet. 
i'i oust zeigti'. daB (li<'.se vernu'intiichen Oxyde /. T. in Wahrheit 
Hydrate waren. Und viele dei fiüher für bestinnnte intermediäre 
Verbindungen gehaltenen Stoffie erkannte er als mechanisdie Gf^ 
menge weniger Verbindungen \on konstanter Zusammensetzung. 
So zeigte er, entgegen Berthollet, daß zwischen mehreren Ver- 
bindungen zweier Elemente kein allmählicher Übergang besteht, 
stmdern der Weclisel der Zusammensetzung sprungwei.se vor »ich 
geht. Übrigens glauhtf er. daß zwei Körper sich nut in zwei Ver- 
hältnissen verbinden, daß alxu- die so entstehenden Verbindungen 
wieder zusammontreteji l\önnen. Tn diesem Sinne ei-klärfc ei z. ]J. 
die Mennige als eine Veihindunir \on Bleioxyd und lileisiipernxyd. 

Prousls Arbi'iten zur Beuründung der konstanten Zu- 
.-ammensotziing der clietnischen Verbindungen stehen in Beziehung 
zu zahlreichen lintorsuchungen über 'inzelne Metalle, wie Zinn, 
Kupfer, Eisen, Nickel, Kobalt, Antimon, Queck- 
silber, Silber, Gold, deren Kenntnis er sehr bereichert hat. 
Er untersuchte auch Salze der Metsüle mit organischen 
Säuren, unlerschix^ im Honig den Traubenzucker vom 
Roh rzucker u. s. f. 

In einem inner(>n Zusammenhang mit diesen Arbeiten 
B e r t h 0 11 e t s und P r o u s t s , ^r unabhängig von ihnen 
stellen die wichtigen rntersuchungen von J e r e m i a s B e n j n m i n 
B i c h t e r. Dieser wuide I7fi2 zu HirschlxM-g in Schlesien uflKueii. 
lebte zuerst als Beigsekietär und TVr<,q)robierer in Breslau, datm 
als Arkanist an der Borzellaninunufaklur in Berlin, wo er schon 
1807 gastürl>en ist. Si'iu Beatreben war vorzüglich auf Anwendung 
der Mathematik in der Chemie gerichtet, was ihm auch in gewissem 
Sinne gelungen ist, während er in anderer Riditung darin wcuigeNr 
glücklich war. — Bei seinen Untersuchungen über Umsetsuligeh 
und Zusammensetzungen der Salze ging er von einer, eigentlich 
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selbstvecst&iuUichen Tatsache aus, namUch: Werden zwei neutralo 
Saldösungeii ^^cmischt. so ist dio gemisrlüo Lösung ebenfalls ncnlral, 
und zwar gleichgültig, ob dabei ein Niederschlag entsteht oder nicht. 
Diese Erkenntnis führte ihn zu umfassenden Untersuchungen über 
dio Mengen von Hasen und Säuren, die sieh m neulialen vSalzen 
vereinigen, und in der Folge zur Aufstellung seines Nouirali- 
t ä t s g e s e t z e s : Wird (!iu und diesellH" Menge einer Säure durch 
verschieden große Mengen venschiedeiier Basen neutralisiert, .so 
werden zur Neutralisation derselben Basenmengen von einer anderen 
Same ebenfalls gteidie Mengen erfordert. IHe venBddedenen Basen- 
mengen, welche die gleiche Menge Saure neutralisieren, und umge- 
Icehrt, sind alsq, wie man spater sagte, einander äquivalent. — 
Richter hat auch festgestellt, daß die Mengen verschiedener 
Oxyde, welche gleich vld Sauerstoff enthalten, die gleiche Menge 
• in und derselben Säuro zur Neutralisation bedürfen. Auch diese 
Oxydmengen sind also einander Äquivalent. 

Für Messungen solcher Art hat Richter das Wort Stöchio- 
iiietrie eingeführt Seine wichtigen Arbeiten haben aber bei 
Msinen Lebzeiten nicht die verdiente Anerkennung gefunde^u Ur- 
>^che hierfür war z. T. wohl die oft undeutliche und umständliche 
Darstellung und sein Festhalten an der phlogistischen Lehre und 
Ausdrucks weise. In eine besser zugängliche Form wurden sie bald 
<larauf von E. G. Fischer gebracht, alx^r auch dann wenig l>e- 
achtct. Als später Berzelius ihre Btxleutung gebührend wür- 
digte, begegnete iliin der Irrtum, daß er R i c h t e r s Verdienst einem 
andern Chemiker, Carl Friedrich Wenzel (1 740 — 1 793). 
zuschrieb. Dieser hatte aber auch wertvolle quantitative l nter- 
suchungen auageführt, welche schon vor Proust hätten dazu 
dienen können, die tJberzeagung von der unveränderlichen Zn- 
^tammensetzung diemischer Verbindungen zu befestigen. 

M a r t i n Ff e i n r i c Ii K 1 a p r o t Ii . <j:elx)ren 17 i3 zu Werni- 
gerode am Harz, wui-de zunächst Apotheker und kam 1768 nach 
Berlin, wo er in der Apotheke von Valentin Rose, dem (jlroD- 
vater Heinrich und Gustav Roses, reiche wissenschaftliche 
Anregung, fand. Sp&isr wurde, er Professor der Chemie an der 
Artülerieschule, und bei der Errichtung der Universität Berlin, im 
Jahre 1809, erhielt er die ordentliche Professur der Chemie an der- 
selben. Er starb 1817. — Klaproth war ein ausgezdchueter 
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Cbemiker und ein vorzüjiliclicr Mensch. Soiiic Arbeit ^'alt nur der 
reinon Liebe zur Wissenschaft ohne Ruhmsucht und Eigcnlielx'. 

Bahnbrcchpiid wirkte er in der a n a 1 y t i s c h e n h e ni i i . 
Walnend früher nur die Endergebnisse (juantitativer Analysen, 
mehr ikIim weniger willkürlich korrigiert, bekannt gegeben wurden, 
bat Klaproth zuerst die unmittelbar durch den Versuch gefun- 
denen Zahlen mitgeteilt. Hierdurch allein war es möglich, sie jeder- 
zeit nachzupräfen, vnd so erhielten sie erst einen bleibenden Wert 
Denn nun konnten sie spater, wenn der Fortschritt der Wissensdiaft 
es erforderte, noch berichtigt werden. — Er wies auch zuerst auf die 
NotwoDtdigkeit hin, alle Niederschläge, ehe man sie wägt, zu trocknen, 
wenn möglich zu glühen. So waren denn seine Ai\alysen anch vid 
genauer als die meisten seiner Vorgänger.") Seine Ueiträge zur 
Kentitni'^ der Min 'ralkörp4M- entliaHen eine staunen.'iwerte Fülle \or- 
trefflicher Beobachtungen, denen die Aufiindung einer ganzen An- 
z;ihl neuer Elemente zu danken war. So isolierte er 1789 aus l*ech- 
bleride und liranglinnn.'r ein Oxyd des V r a n s , das damals für das 
Aletali gehalteu wurde; im gleidien Jahre die Z i r k o u e r d e . 17i>4 
das Strontiumoxyd aus dem früher mit Witherit verwech- 
selten Strontianit, aus ungarischen und spaniscdien Erzen, sowie 
aus einem Vorkommen bei Passau das Titan, aus siebenlHirgi- 
sehen Golderzen das Tellur, und noch vides andere. 

Daß Klaproth sich frühzeitig für die Lavoisiers 
entschied und einer ihrer eifrigsten Verfechter in Deutschland wurde, 
ist berdts erwähnt.'") 

Louis Nicolas Vauquelin. I7»i;i zu Heberiol in der 
Norrnandie f^eboren, wurde Apothek'^v. und kam 1780 nach Paris. 
w«i er zuerst F (i u r c r (• y s (icliiltV iiikI .^eiu- bald sein aii^^e/.eieh- 
n»'ter Mitarbeiter wurde. Er hatte ilann \ iMseliiedene Stelhm^ren. 
teils als lA'hrer, teils in der Verwaltung und wurde 1811 l'rofe.sM'r 
der (Chemie an der medizinischen Fakultät in Paris. In seinem 
Laboratorium haben vide spater ausgezeichnete französische und 
deutsche Chemiker seinen Unterricht genossen. — Er starb 1829. 

Vauquelin führte zuerst, auf Anregung des berühmten 

Herzpliiis nenut ihn den pröüttMi analvlischeii ChcmiktT Europas 
(selbtstbiugruphibche Aufzeichnungeo, herausgegeben von H. G. Söder- 
b«um, bearbeitet von G. W. A. Kahlbaum, Leipcig 190S, S. 97). 

-*) Auefähriicheres. R. Her er, Zeitschr. f. aagew. Oiemie. M. 1 
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Mineralogen H a u y « der tin der Ecole des mines sein K<i)lugo fge- 
wesen war, z»hl reiche Minoralanalysen aus. Bei der Gelegenheit 
entdeckte er in ilfm sibirischen roton Bleispat (Rdthli-ierz) das 
Chrom, im Heiyll die Gl yci norde (Berylliumoxyd). Anch 
sonst führte er zahlreiL'ho anur^faiiisch-rhemische Arbeiten aus; im 
Alaun wies er Kali als wcsentlii hen Bestandteil nach, iintersui hte 
mer.st die u n t e r s c h \v f f 1 i ir s a ii r »• n Salze (Thictsuifate) 
und arbeitete TrennungsMicthoilcn für die P 1 a t i n iii e t a I 1 e ans. 
Auch auf organisch-cheniischeni Gebieti- arlseitete er erfolgreii h: »t 
entdeckte die C y a n s ä u r c und in den 8pai geln, guuieinmni mit 
Robiquet, das Asparagin, untersuchte die Apfelsäure 
und ihre Salze usw. 

Yauquelin und Fourcroy wiesen die Benzoe säure 
im Harn der Pflanzenfresser nach und stellten den Harnstoff 

anierst rein dar, auch arbeiteten sie zu.sainmen über: das Vorkoni n 

organischer Säuren in d(>n Pflanzen, über Salze dt>r 
schwefligen Säure und viele.s andere. 

S i g i s m u n d V r i e d r ich H e r ni b s t ii d t , jicb u t-n 17>H) 
*u Erfurt, war iir.^pnin.ulich .Apotheker und wunle 1S9I l'ntff'>snr 
der Chemie und IMiarmazie an der miHÜ/.iiuiicti-rliirurgisrht'n 
liildungsanstali in Berlin; 1819 ProfeK-^or der (Chemie und r«N hno- 
logie an der dortigen Universität. Kr starb 1833. — Hernib- 
städt hat zahlreiche technologische Schriften verfaßt, teils Lehr- 
bücher, teils solche spezielleren Inhaltes, wie über die Färbekxitwt. 
die Blddikunst, die Gerberei, die Seifensiederei, die Bierbrauerei, 
den Runkelrübenzucker und derg^ mdir. Er war einer der ersten 
Vertreter der chemischen Technologie als Tx'hrfach. — Daß er auch 
einer der ersten Anhänger und eifriger Verbreiter des Lavoisier- 
sehen Systems in Deutschland war. habe ich bereits erwähnt. 



Dalton und die Atomtheorie 



Wie wir sahen, haben die gi undlcgonden Arbeiten Rieh lers 
bei seinen Zeitgsnossen nicht die AnerJiennung gefunden, die 
verdient hätten. Die Uraadie hierfür lag wohl hauptsächlich in der 
fast ^eichzdtigen Au&tellung der Atomtheorie durch Dalton, 
welche die Aufmerksamkeit ganz auf sich zog: Der Gedanke, daß 
die Materie aus Id^nsten, von einander getrennten Teildien hestehe, 
welche nicht woiter teilbar seien und deshalb Atome genannt wurden, 
ist. wie wir wissen, schon von den alten griechischen Philosophen 
ix' faßt worden. Dieser Gedanke zieht sich durch viele Jahrhunderte 
hindurch, von den Clieinikern wurde -t aber wenig Ixvichtet. Sie 
liatteii mit der Feststellung der Tatsachen i^eniig zu tun und keine 
Veranlassung, sich in unbostimnite und unfrucht])aie Spekulationen 
zu verlieren. — (legen die Milte des 17. Jahrhunderts entwickelte 
Descartes ähnliche Ideen, und ungefähr um dieselbe 2^it er- 
dachte B 0 7 1 e seine Eoipuskalai^Theorie. Aber obwohl diese schon 
etwas bestimmter war, als die vor ihm ausgesprochenen Ansichten, 
. so konnto sie doch keinen entscheidenden Einfluß auf die Entwicke- 
luug der Cbmaie ausüben, weil sie si<4i nicht auf Tatsacihezi, vor 
Mllt^ni nicht <iuf Mes.su nuen stützte« und daher einer experimentellen 
Prüfung ni(^ht zugänglich wai-. 

Inzwischen hatte sich durch zahlieiche qviantitativc Analysen 
ein ans(hnliches Zahlenmaterial angehäuft, und .so war die Zeit für 
eine .spekulative Betrachtung dieser Art reif geworden. Zwar über 
das Gesetz der konstanten Proportionen wurde zu Anfang des 
19. Jahrhunderts noch zwischen Bertholl et und Proust ge- 
stritten. Dennoch gelangte um dieselbe Zeit Dalton, freilich von 
jsanz anderer Richtung her, zur Aufstellung seiner Alomtbeorio. 
welche ohne die Annahme jenes Gesetzes gar nicht möglich go- 
wrtsen wäre. 

John Dalton wurde am 5. September 1766 zu Eaglesflekl 
in (^umberland als Sohn eines armen Wdlenwebers geboren, und 
war früh genötigt, sein Brot durch Untt^richt zu verdienen. Seit 
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1793 wirkte als Loliicr (K r Math 'iiiulik an oinein ( Aillcj-'t.' in Man- 
chester, seit 1799 aber nur als Privatkhrer. Er blieb auch bis an 
sein Ende in Manchester, hielt aber vielfach Vorlesungen über 
CSiemde in andern Städten England«. Dalton war von so großer 
Anspruchalosiglceit, daß er gar nicht nach einflußreicheren Stel-- 
lungen strdMe und aeine ganze Befriedigung in wissenschafUichor 
Arlieit fand. Er ist am 27. Apiil 1844 in Manchester gestorben. 
An sich selbst madite er 1794 die Entdeckung der Farben- 
blindheit, die nach ihm auch Daltonismus genannt wird. 

Dalton hat auf phyaikalischom Gebiete wichti^f I'nter- 
suchungen über die Gase ausgeführt, besjncU'rs üh i- ihre Ausdeh- 
nunp und Ahsorption in Fliissij?keiten; das Gesetz dor rartiiddruckc 
führt noch heute Ncinen Namon. Die (Jrnndzü',:e der a t o in i - 
s t i .s c h e n Theorie waren ihm schon in den .lidiren 1S03 und 
1804 klar. Damals aber veröffentlichte er nur die Versuche, die 
ihm zur Begründung .seiner Theorie dienen sollten; iliese selbst legte 
CT erst 1808 in seinem Werke, New systcm of cheniical philosopiiy, 
ausführlich dar. In Kürze hatte sie schon ein Jahr vorher Thomas 
Thomson, ein begeisterter Verehrer Daltons, veröffentlicht. 

So ist es gekommen, daß man bis vor kurzem üh^ die Art, wie 
Dalton semen großen Gedanken gefaßt hat, offenbar eine irrige 
Vorstellung hatte; er selbst hat sich darüber nicht geäußert. Man 
glaubte nämlich früher, daß er auf Grund seiner Analysen des 
Methans und des Äthylens zur Aufstellung des Gesetzes der 
multiplen 1^ r o p o r t i o n e n tjeführt wurde, und daß er zur 
Erklärung dieser Gesetzmäßigkeit die Atomtheorie aufgestellt hah<\ 
In' Wahrheit scheint es aber ij;erade um^^ekelirt ;j:e\vesen zu <ein, 
wie besonders aus zahlreichen LaiKiratoriums-Tajzehüchern und 
V'orlesungsnotizen Daltons zu schließen ist, welche sich im l»e- 
sitze der Literary and Philosophical Society in Manchester vorge- 
funden haben, und die von Henry E. Roscoe und Arthur 
Harden veröffentlicht wurden."*) Danach war Dalton ein 
Anbänger der audi besonders von Newton vertretenen Ansicht 
von' der atomistischen Konstitution der Materie, und er scheint 



**) Dmilaeh von Georg W. A. Kahlbaum in seinen Monographien 

aus der Goschichlo der Chemie, H. Heft. Loipziv' ISO?*. Die darin po^oboiu-n 
Aufschlüsse wurden von A. N. Meldrum in den Memoiren der genannten 
Geeellsohaft 1910 und 1011 bestätigt. 
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werioulluh von pliy,sikHli<5cheii Cberlegutigeu über die Nalur der 
Gase auagehend, den Gedanken gefaßt zu haben, daß den Atomen 
veradiieilener Stoffe aneh ein venchiedenes Gewicht asukomme. 0u 
führte ihn weiter sa dem Schluß^ daß chetninche Verbindungen ver^ 
schiedener Körper dmch das ZiiBanunentreten ihrer Atome zustande 
kommen, und daß dies in wechselnden Zahlenverhaltnisaen ge- 
schehen könne. Daraus ergab sich als i^otwendige Folgerung das 
Gesetz der muItipliMi Proportionen, deseen Gültig- 
keit er dann an den Ergebnissen seiner dgoiken wie an den von 
anderen angestellten Vorrfuehen prüfte. Nach einer Mitteilung 
Thomsons scheint ihm h'erzu in der Tat die T iit(>r.suchung des 
M e t h a n s und Äthylens gedient zu haben, deren Zusarnmen- 
sotzimij damals noch nicht g(Mian bekannt war. Dal ton stt'llte 
fest, dalj beide Gase nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen, 
und daß auf die gleiche Menge Kohlensto£f im „Sumpfgas" genau 
doppelt so viel Wasserstoff enthalten ist als im „ölmachendon GaB**. 

Sehr nahe war schon Proust dieser wichtigen Kntdwkung 
gekumuien, der auch schon die quantitative Zusamnieuäctzung 
mehrerer Verbindungen zweior Elemente miteinander verfl^kfaen 
hatte, wie des Kupferoxyds und des Kupferoxyduls. Aber er gab 
ihre Zusammensetzung immer nur in Prozenten an und dachte nicht 
daran, die Menge des einen Bestandteils in beiden auf die gleiche 
Menge dee andern zu beziehen. Das war der große Fortschritt in 
der Betrachtungsweise D a 1 1 o n s. — Ob er m seinen Überlegungen 
durch R i c Ii I ( r 1)( einflußt wurde, ist zweifelhaft, es sind darüber 
widersprechende Angaben vorhanden. 

Die Theorie D a 1 1 o n s erhielt bald eine Bestätigung durch eine 
Untersuchung von Th o ni s o n und \V o 1 1 i s t o n , welche fanden, 
daß in den verschiedenen Salzen der K 1 e e s ü u r e (Gxalsiiure) und 
der Kohlensäure die mit derselben Meni^e Kali vt^rbundenen 
Säuremengen im Verhältnis einfacher gan/.er Vielfacher zueinander 
stehen, daß sie sich bei der Kleesäure verhahen wie 1:2:4, bei d'»r 
Kohlensäure w'e 1:2. Dadurch wurde die Aufmerksamkeit, der 
Ghemiker hn hohen Grade auf Da 1 1 o n s Theorie gelenkt. 

Dal ton versuchte nun auch die relativen Atunigewichte der 
KIcmcnt«' zu hcstiiuium. Da es aber an einem sicheren Aidialt ülwr 
die Zahl der Atome fehlte, welche zu chemischen Verbindungen 7U- 
ijanimentreten, ao nmlite er hier ni't einer gewissen Willkür ver- 
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fahren. Er setzte das einfachste für das wahischeinlich richtigste 
und sa^: Wenn nor eine Verbindung zweier Elemente bekannt ist, 
so nimmt man an, daß ne aus je einem Atom von beiden zusammen- 
gesetzt ist Dabei ging er vom Wasser aus. Da dieses damals die 
dnzige bekannte Verbindung des Wasserstoffs und Sauerstoffs war, 
so nahm er darin je ein Atom der beiden Elemente an. — Kennt 
man von zwei Elementen zwei Vprbinduncron, so hat man anzu- 
nphnien, daß in ihnen sich die Zahl drr Atome wie 1:1 und 1:2 ver- 
halten. So nahm er im Kohieiioxyd je 1 Atom Kohlenstoff und 
Sauerstoff an, in der Kohlensäure auf 1 Atom Kohlenstoff 2 Atunie 
Sauerstoff usw. — Als Einheit der Atomgewichte setzte er schon 
damals den Wasserstoff ein. So konnte er auf Grund der ilun zur 
Verfügung stehenden quantitativen Analysen chemischer Verbin- 
dungen für eine Anzahl Elemente die Atomgewichte beredinen, und 
er hat sie zu verschiedenen Zeiten in Tabellen zusammengestellt. Da 
die Analysen damals noch vielfach wenig genau waren, so ist es 
nicht zu verwundem, daß auch die aus ihnen abgeleiteten Atom- 
gewichte nur rohe Annäherungen waren. Dazu kam ein Bestreben 
D a 1 1 0 n s , d^ese Zahlen abzurunden. Als Beispiele seiner Tabellen 
diene folgendes: 



■ t. f. ;T 

■>-*■, 


1803 


1805 


1810 






1 


1 


1 


1 




5,66 


5.5 


7 


8 




4 


4,2 


5 


4.7 


Kohlenstoff .... 


■J.5 


4.3 


5,t 






17 


14 l 


13 


16 






7.2 


9 


10,3 



Daltons Zahlen entsprechen annähernd unsem heutigen 
Verbindungsgewichten, deren richtige abgerundete Werte zur Ver^ 
l^leichuog in der letzten Spalte beigefügt sind. Das Atomgewicht 
des Stickstoffs leitete er aus der Zusammensetzung des Ammoniaks 
ab, von dem er annahm, daß es aus je 1 Atom Wasserstoff und Stick- 
stoff besteht 

D a 1 1 o n hat auch für die von ihm angenommene Zusammen- 
setzung der chemischen Verbindungen nne Zeichensprache einge- 
führt, von der hier einige Proben folgen mdgdn: 
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Elemente. 

Wasiserstoff. # Kohlenstoff. 

Sauerstoff. Q> Schwefel. 

O Stickstoff. ® Phosphor. 

Binäre \ erbindungen. 
00 Wasser. l O Salpetergas. 

0CI Ammoniak. #0 Kohlohaltiges Wassersloffgas (Äthylen). 
#0 Kohlemixyil. (hO Schwcfliclito Säiiro. 

*I'0 Sehwofi'lhaltigt's VVasst'r.stdffgUis. 

Temäre Verbindungen. 
000 Oxydiertes Stickgas. O^C .Schwefelsäure. 
""'©O Salpetersäure. •(")• Äther. 

.}#0 Kohlensäure. D® . > Phosphorseure. 

Hiernadi nahm er also in der Schwefdsaure doppelt so viel Sauer> 
Stoff an wie in der schwefligen Saure; der Äther erscheint als ein 
niederes Oxyd des KohloistofEs usw. 

Von Wichtigkeit ist auch noch der von Dal ton geführte 
Nachweis, daß das Atomgewicht einer Verbindung (das heutige 
Molekulargewicht) i^leich der Summe der Atomgewichte ihrer Be- 
standteile i.st - - was iin,'; freilich als sclKstverständlich crsrlieiMt. 

Daltons Theorie fand anfanL^s eine .'twas ;j;rteilte Anfnahun'. • 
liertliollet lehnte .sie entschieden ab. wie nach seiner Auffas.<ung 
der chemischen Erscheinungen nicht andtTs zu erwarten war. 
Daltons Landsmann Humphry Davy verhielt sich zuerst 
skeptisch, hat aber schließlich Daltons Verdienst anerkannt. 
Wollaston war der Ansicht, daß der Schluß auf die Gewichte der 
Atome zu unsidier sei, und schlug vor, statt dessen die „ Ä q u i v a - 
lentgewichte" za gebraudien, wie es denn auch bis in die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts meist geschehen ist. Einen iUm- 
Hchen Standpunkt wie Wollaston nahm auch Qay-J^us- 
sac ein. 

Weitere Au sbildung der Atomtheorie: 
Das V ol u m gesetz. 

Dalton hatte seine Atomtheorie auf die (jcwicht.sverhaltnisse 
aufgi'baut, in denen die Elemente zu chemischen Verbindungen zu- 
sammentrettMi. rngeföhr um dieselbe Zeit entdeckte Gay- 
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L u s 8 a c das Gesetz, welches die Volumverhältnisse beherrscht, in 
denen gasföroiige Körper sieh chemisch verbinden. Dieses Gesetz 
bat auf die weitere Ausbildung der atomistiscben Theorie einen 
mächtigen Kinfluß ausgeübt. 

Joseph Louis Gay-Lussac, geboren den 6. Itezember 
1778 zu St Leonard (Dep. Obervienne), wurde 1800 Berthollet» 
Assistent, 1809 Professor der Ghenifia an der Ecole polytechnigue 
and ziigloifli Professor der Physik an der Sorbonne,'') 1832 auch 
am Janpn des plantes. Gestorl)en den 0. Mai 1850. Sdv n früh 
machfo er soincr» Namen durch ansRezeichiK (c Untersuchungen be- 
kannt; ISOl stt'IItf er auf oiner Lnftfahi t IJcobachtungen in, für die 
danuiligL' Zoit. uii<.';e\v()linii( licn Holn-n an. — Das von ihm putdockte 
Gesetz, welches die Abiiüngigkeil der Ga.sv<)hnne von der Teinpeiatur 
regeh, heilit noch heute nach ihm das G a y - L u s s a c sehe (lesi tz. 

Sclion vor ( J a y - I. u s s a c waren einzelne Bestimmungen 
über die volumetrische Zusarnnienselzung chemlsdier Verbin- 
dungen ausgeführt , worden. Lavoisier hatte das Volumver- 
hältnis zu ermittln gesucht, in dem Wasserstoff und Sauerstoff 
dch zu Wasser verbinden, und soldie Versuche wurden auch von 
andern angestellt Die Ergebnisse kamen der Wahrheit schon 
aemlich nahe, z. D. 12 Vol Sauerstoff auf 23 Vol. Wasserstoff» 
ferner 100:205 und 72: H3. Aber niemand kam auf den Gedanken, 
daß diese Zahlen nur Annaherungen an das wahre Verhältnis 1 :2 
waren. So ging es auch mit n e r t h o 11 e t s Ermittelung des 
Volumverhältnisses von Stickstoff und Wasserstoff im Ammoniak. 

Gay-Lussac zeigte 1805 in Gemeinschaft mit Alexander 
V. Humboldt, daß die Hildung des Wassers aus genau 1 Vol. 
Sauer.stoff und 2 Vol. Wasserstoff erfolgt. Aller erst uaciidenj 
er eine giitüere Anzahl \(in Veibiiuinngen gasförmiger Elemente in 
entspreelienili-r Wei.^e untersucht hatte, verallgemeinerte er jenen 
ersten Schluß. Er zeigte, daß Salmiak durch Vereinigung von 
1 Vol. Salzsaurcgas und 1 Vol. Ammoniakgas entsteht Schwefel- 
säure (Schwefdtriox7d) aus 1 Vol. schwefliger Säure (Schwefel* 
diozyd) und Vol. Sauerstoff. Für die Verbindungen von Stick- 



") Die „Sorbonne" war im Jahrliuiidort durch Roberl 

V. Sorbnn. den Hofkaplan LiidwiKs H(ihi.'i'Ti. al-^ Tiuiilnatinscljulo in 
Parid gCKrunüct wurden. Jetzt beherbergt sie die hihturisch-iihilulugische und 
die niadieniati6eb-nalorwis6«n0chafUiobe Fakultät von Faris. 

M«irer. Vorletanira. 6 



Q2 Gay-Lussac, 

«toff und Sauerstoff ormitteKe er die folgenden Verbindungsver- 
hälinisse: 

Stickoxydul. . . 2 Vol. Stickgas auf 1 Vol. Sauerstoff 

Stickoxyd . . 2 „ „ n 2 „ „ 

Salp<'lrign Säure . 2 „ „ » 4 „ „ 
(Sückstoffdioxyd) 

Damit war auch för die VolumTerh&ltnisBe daa Gesetz der multiplen 
Proportionen erwiesen. 

Ferner zeigte er, daß auch das Volumen einer gasförmigen Ver- 
bindung zu der Summe der Volume ihrer gasförmigen Bestandteile 
im Verhältnisse einfacher ganzer Zahlen steht, z. B.: 1 Vol. Stick- 
gas und 3 Vol. Wasserstoff, zusammen 4 VoL, sind enthalten in 
2 Vol. AmnioniakRas. 

Dicso Krgehnisso Gay-Lussacs schienen anfänglich den 
Atomgewichtsbestimmungen D a 1 1 o n s zu widersprechen. Der 
Grund war aber nur, daß damals die Dichten mancher Ga.se noch 
sehr ungenau bestimmt waren, und auch die Atomgewichte Dal- 
tons ließen ja an Schärfe noch sehr zu wünschen. Als man in 
beiden Richtungen bessere Zahlen erliielt, verschwand der schein- 
bare Widerspruch. Das von Gay-Lussac aufgefundene Yolum- 
gesetz führte dann zu dem Sddufi, da0 die Dichten der gasförmigen 
Elemente zuideich ihre Atomgeiwichte sind, oder daß dodh beide in 
säir dnfaehen Verhaltnissen zueinander stehen. 

Gay-Lussac hat auch auf den verschiedensten andern Ge- 
bieten der Chemie bahnbrechend gewirkt. Er untersuchte das 1811 
von Gourtois entdeckte Jod eingehend, fand, daß es in seinen, 
^mischen iägenschaften dem Chlor nahe stäit und sprach schon 
damals die Ansicht aus, daß beide einfache Körper seien. — 1811 
stellte er die Blausäure im reinen, wasserfreien Zustande dar, 
18 IT) ermittelte er ihre quantitative Zusammensetzung, Er isolierte 
auch das freie G y a n und zeigte, daß es, obwohl zusammengesetzt, 
wie ein Element zahlreiche chemische Verbindungen bildet. Das 
war der Ausgangspunkt der späteren R a d i k a 1 t h e o r i e , die für 
die Entwickelung der organischen Chemie von so großer Wichtig- 
keit werden sollte. — lJmfa.ssende TTntersurhungen führte er über 
den Schwefelwasserstoff und andere Schwefel Verbin- 
dungen aus, über die Chlorverbindungen, unter denen er 
zuerst die Chlorsäure im freien Zustande darstellte. — Er wies 
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auch schon 1814 auf die gleiche Zusammensetzung bei verschiedenen 
Eigenschaften von Essigsäure, Cellulose (von ihm matiere ligneuse 
genannt), Zucker, Gummi und Stärke hin, und war also ein Vor^ 
laufer der Lehre von der Isomerie. — Auch auf technisch- 
chemischem Gel^ete erwarb er sücb große Verdienste, insbeeondere 
för die Wertbeetimmung technischer Produkte. Seine titrimetrische 
Bestimmung des Chlorkalks, der Alkalien, dee Sil' 
bers waren die ersten maßanalytischen Verfahren. — Die 
F a b r i k a t i 0 n d e r S c h w e f e 1 s ä u r e durch den Bleikammer- 
prozeOv dessen Theorie 1806 von Clement und p^sormes in 
der Hauptsiache gegeben war, litt an betrfichtlichen Salpeterverlusten. 
Cay-Lussac ermittelte als Ursache das Entweichen von Stick- 
ozyden und gab auch das Mittel zu ihrer Bekämpfung durch Ab- 
sorption in Schwefelsäure an. Danach verfährt man noch jetzt, und 
die hierfür dienenden Absorptionstürme heißen noch heute Gay- 
L u s s a c - T ü r Hl 0. — Wichtige Arbeiten führte Gay-Lussac 
auch gemeinsam mit T h e n a r d aus, über weiche bei diesem be- 
richtet wird. 

Im Ansthluß an Gay-Lussac ist hier gleich sein ausge- 
zeichneter englischer Zeitgenosse 

SirHumphryDavyzu besprechen. Er wurde den 17. De- 
zt^mber 1778 zu Penzance in Cornwall unter nicht besonders gün- 
stigen äulicren Verhältnissen geboren, aber seine Neigung zu den 
Naturwissenschaften und sein energisches Streben ließen ihn schon 
1796 die Stelle eines Chemikers an der Pneumatic Institution in 
Bristol erlangen. Hier entdedde er die berauschenden Wirkungen 
des Stickoxyduls, die seinen Namen bald in weiteren Kreisen 
bekannt machten. — 1801 wurde er Professor der Chemie an der 
kurz vorher errichteten Royal Institution, gab diese SteDe aber 
wegen seiner schwankenden Gesundheit schon 1813 wieder auf und 
brachte nun einige Jahre in Frankreich und Italien vol. Seit 1820 
lebte er wieder in England, wo er som Präsidenten der Royal Society 
gewählt \vurde, aber schon 1827 nötigte ihn seine geschwächte Ge- 
sundheit, wieder südliche Gegenden aufzusuchen. Am 29. Mai 1820 
starb er, auf der Rückreise nach England, in Genf.***) 

Davys wissenschaftliche Arbeiten haben großen Teils die 
Einwirkung des elektrischen Stromes auf diemiache Verbindungen 



Nähere»: Wilb. üstwald. Große U&nner, Leipzig 1909, S 21. 
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zum Gegenstand, oder stehen dazu mittelbar in Beziehung. Der erste 
große Erfolg in dieser Richtung 'war die laoliemng der Alkali- 
metalle durch Elektrolyse des Ätzkalis und Ätznatrons im Jabie 
1807. Sdion im. nächsten Jahre folgte die Zerlegung des Bar 7 ts, 
Strontians, Kalks und der Magnesia. Hierdurch wurde 
die sichon früher vermutete zusammengesetzle Natur der iUkalieD 
und alkalischen Erden sicher beniesen; zugleich erhielt die Experi- 
mentierkunst dadurch Reduktionsmittel von einer bis dahin unge- 
ahnten Wirksamkeit 

Von tiefgreifender Wichtigkeit für die Entwickelung der 
chemischen Gruiidlehron war dann seine Untersuchung über das 
Chlor. Dieses liielt, wie wir sahen, B e r t h o 11 e t für eine Ver- 
bindung von Salzsäure und Sauerstolf, während L a v o i s i e r 
schon die Salzsäure für eine Sauersloffverbindung erklärt hatte. 
Zwar hatt(>n schon d a y - L u s s a c und T h e n a r d sich vorpcblich 
bcinülit, im Chlor den Sauerstoff direkt nachzuweisen, aber im 
wesentlichen l)lieh man doch hei der früheren Ansicht. D a v y 
wies auf das (iezwungene derselben hin und zeigte, daÜ die Tat- 
sachen vi(>l besser durch die Annalune erklärt werden, das Chlor 
sei ein einfacher Körper, der mit AVa.sserslolf das salx>saui-e Cas, 
mit Metallen Salze bildet. Auch konnte er durch Einwirkung von 
Kalium die Salzsäure zerlegen, unter Entwickelung von Wasserstoff 
und Bildung von Chlorkalium. So begründete er die Theorie der 
Haloidsäuren und Haloidsalze und beseitigte die noch 
von Lavoisier überkommene Ansicht, daß alle Säuren und Salze 
sauerstoffhaltig seien. Freilich drang er damit nicht gleich durch 
und B e r ze 1 i u s hat die Berechtigung seiner Ansicht lange nicht 
' anerkennen wollen. Erst als im Jahre 1821 Faraday mehrere 
Verbindungen des Chlors mit Kohlenstoff entdeckte» ließ sich die 
alte Lehre nicht mehr halten, und auch Berzelius bekannte sich 
nun zu Davys „chloristischer Theorie**. Als Wöhler 1823 in 
Stockhohn bei Berzelius arbeitete, hatte die alte Köchin Anna, 
die in seinem sehr einfaclien Laboratorium zugleich Faktotum war, 
beim Ausspülen eines Kolbens bemerkt, daU (>r nach oxydierter 
Sal/.saure rircht, worauf ihr Berzelius bemerkte: „Anna, du 
mußt jetzt nicht melir von oxydierter Salzsäure sprechen; von heute 
au mußt du Chlor sagen". 

Die Beschäftigung mit den \\'iikungen de.s elektrischen Stromes 
auf chemische Verbindungen regte D a v y auch zu theoretischen Be- 



Digitized by Google 



Thönard. 



85 



trachtungen über das Wesen der chemischen Verwandtschaft 
an. Seine Ansicht ping dahin, daß die BerühninR zweier Körper, 
die mit Aflinität zueinander bogaht sind, die ontg('K<'nf?f'st'tzten Elek- 
trizitäten in ihnen frei macht, und daß dadurch eine Spannung ent- 
steht, bis schlielilich die Kohäsion jedes der beiden Körper üIkt- 
wund;>n wird, und unlcr Au.sgleich der entgegenge.setzten Elektrizi- 
täten clu'niischc Verbindung cintiitt. Bei genügender Stärke der 
Spannung könne die.^er Au.sgleich unter Feuererscheinung vor sich 
gehen. In diesen Gedanken lagen die Keime zur späteren Ausbildung 
der elektrochemischen Theorie durch Berzelins. 

Von andern Arbdfen D a ▼ 7 s seien noch erwähnt seine Unter- 
sachongen über die Flamme, welche zur Erfindung der noch 
heute nach ihm benannten Sicherheitslampe führten und ihn 
dadurch zum Wohltater der Bergleute machten; femer Forschungen 
fiber Schwefel, Phosphor, die Entdeclnmg mehrerer 0x7- 
dationsstuf en des Chlors usw. Auch zur Kenntnis des 
J 0 d s hat er wertvolle Beitrage geliefert. 

Louis Jacques Thdnard, geboren am 4. Mai 1777 zu 
Louptiere bei Nogent sur Seine als Sohn eines einfachen Bauern, 
kam im Alter von 17 Jahren nach Paris. Da seine geringen Mittel 
es ihm nicht ermöglichten, als Schüler in ein Laboratorium einzu- 
treten, so bat er V a u q u e 1 i n um eine Stelle als Laborationsdiener. 
Nachdem er drei Jahre in die.'^iT be-^cheidenen Stellung geblieben 
war, verschaffte ihm Vauquelin einen Platz aLs Lehrer in einem Pen- 
sionat, und nun .^tieg er bald. Kr wurde Professor an der Ecole 
polytechnique, am College de France und an der Faculte des sciences 
in Paris. Gestorl)en den 20. Juni 1857 zu Paris, 80 Jahre alt, als 
Fair de France und Chane dier de ITniversIte. T h e n a r d hat eine 
Reihe ausgezeichneter Arbeiten für sich gemacht, außerdem aber be- 
suiulcts wichtige in (Jenieinschaft mit Gay-Lussac. Auch war 
er ein erfolgreicher Lehrer und Schriftsteller. — 1818 entdeckte er 
daslVasserstoffsu'pcroxyd, und zusammen mit D u 1 o n g 
studierte er die von Döhereiner entdeckte Entzündung des 
Wasserstoffs durch Platin. Von seinen Entdieckungen auf 
unorganisch-chemischem Gebiete ist woU noch heute am bekann- 
testen das nach ihm Th4nardsblau genannte Kobaltaluminat 
— Von organischen Verbindungen studierte er besonders eingehend 
die Ester (damals Äther genannt), deren große Mannigfaltigkeit 
er dadurch erklärte, daß jede Saure, wasserfrei gedacht, sich mit 
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Alkohol vorbinden könne. — Gemeinsam mit G a y - L u s s a c 
lang ihm die Darstelhmg der Alkalimetalle ohne Anwendung 
des elektrischen Stromes, was damals ihre Bereitung in gröi3<Tora 
Maßstäbe und daher eine vielseitigere Anwendung ermöglichte. Im 
Verlaufe dieser Arbeiten entdeckten b?ide das Kalium- und Na- 
triumsuperoxyd. Sie stellten ferner die reine Fluor- 
wasserstoffsäure, das Borfluorid und das freie Bor 
dar. Ihre Versuche zur Zerlegung des Chlors wurden schon er- 
wähnt — Ein großes Verdienst erwarben sie sich um die Fort- 
bildung der guantitativen Analyse organischer Ver- 
bindungen, welche seit La voisier kaum Fortschritte gemacht 
hatte, und noch viel zu ungenau war, um aus ihren Ergebnissen 
sichere Schlüsse auf die Zusammensetzung der analysierten Verbin- 
dungen zu erlauben. Gay-Lussac und Thänard verbrannten 
mit einer gewogenen Menge Chlorsäuren Kaliums in einem eigen- 
artigen Apparat und fingen die entwickelten Gase auf, deren Messung 
ihnen die Zusammensetzung der *unter8uclit.>n Verbindung ergab. 
Sie erzielten damit z. T. ziemlich genaue Ki sultate, aber die Aua- 
führung solcher Analysen war immer noch schwierig.****) 



Die Proutsche Hypothese. 

Im Jahre 1815 trat der Engländer P ro u t mit der Ansicht her- 
vor, die Atomgewichte der Elemente seien ganze Vielfache von dem 
des Wasserstoffs. Obwohl die damals ermittelten Atomginvichte noch 
kaum genau genug waren, um an ihnen die Berechtigung dieser 
Hypothese zu prüfen, wurde sie doch sehr ernsthaft erörtert, und 
sie hatte jedenfalls die gute Wirkung, zu genaueren Atomgewichts- 
bestimmungen anzuregen. B e r z e 1 i u s , der sich um diesen Zweig 
chemischer Forschung ganz außerordentliche Verdienste erw(uben 
hat, gab in dem gleichen Jahr 1815 eine Talx'lle der Atomgewichte 
heraus, von denen einige mit der P r o u t sehen Hypothese stimmten^ 
andere nicht Er hielt aber eine sorgfältige Prüfung für geboten» 
und führte zu diesem Zwecke 1830 eine Anzahl neuer Atomgewichts- 
bestimmungen des Bleis aus. Bas Ergebnis war der P r o u t sehen 
Hypothese entgegen, so dafi er sie dadurch für widerlegt erklärte. 



*»>) Nähere Beschreibujiz mit Abbildung ihres Appantes findet sieb ia 
Graebes Geschichte der organischen Chemie, Beriin IflQO. S. 191. 
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nrnnocli ist cüp Annahiiic Prouts in späteren Jahren immer 
wieder aufgetaiu ht, und das ist aueli nicht zu verwundern. Es lag 
ihr offenbar, ob bewußt oder unk'wußt, der (iedanke zugrunde, daß 
die so verschiedenen Eleiuente aus ein und derselben Urniaterie be- 
stellen, und daß diese l'rniaterie der Wasserstoff sei. J)ann wären 
die elementai'en Atome aus einer größeren oder kleineren Anzahl 
von Wasserstoffatonien zusammengesetzt, und ihre Gewichte maßten 
notwendig ganze Vielfache von dem Atomgewicht des \Vassersto& 
sein. Wie wir sehen werden, ist auch durch spätere Bestimmungen 
die Proutscbe Hypothese nicJit bestätigt worden. Aber der ihr- 
zugrunde liegende Gedanke hat sich schließlich doch als richtig er- 
wiesen und hat im Periodischen System der Elemente seinen besseren 
Ausdruck gefunden. 

Wir kommen nun zu den Arbeiten eines Mannes, der durch 
Jahrzehnte einen maßgebenden Einfluß auf die chemische Forschung 
ausgeübt bat: 

JönsJacobBerzeiius. Er wurde am 29. August 1779 
in Wafnersunda bei Linköping in Ostgotland geboren. Sein Vater, 
der in Linkiiping Sehulvorstand war, starb schon 1783. Berze- 
lius studierte iu Upsala Medizin und Chemie; 1802 wurde er Ad- 
junkt der Medizin, Pharmazie und Botanik, 1807 Professor der Me- 
dizin und Pharmazie an der medizinisehen Schule in Stockholm. 
1815 erhielt er die Professur für Chemie am ehirurgiseli-medizini- 
schen Institut. Isl8 ernannte ihn die Sforkholmer .Akademie zu 
ihrem ständigen Sekretär. 1832 legte er dii^ Professur nieder, ent- 
faltete aber noch lange eine sehr fruchtl)are Tätigkeit Er starb den 
7. August 1848.") 

B e r z e 1 i u s hat durch klassische Untersuchungen auf den ver- 
schiedensten Gebieten die Chemie in einem Grade bereichert, wie es 
nur ganz wenigen Auserwählten vergönnt war. Aus seinem Labo- 
ratorium ging eine Anzahl ausgezeichneter Chemiker hervor, van 
denen hier nur EilhardMitsoherlich, Heinrich Rose, 



*) Jaeob Berselius, Bdbslbiofnipliiaclie AufaeidiDii n gen, heraus- 
gegeben von H. G. Söderbaum, bearbeitet von G. W. A. K a h 1 b a u m 
(Leipzig 1903). — Berzolius Werden und Wachsen von H. G. Söder- 
baum (Leipzig 1899). In den Aufzeichnungen S. 80 berichtet Berzeliua 
fiber ein ZuRaounenlreffen mitOoethein Mutoalikd im Jahre 1821, iro d«r 
groOi Diditer aicii von ihm über chemSaeh« und feologisehe Fräsen hoch 
«rfrent beldnen liefi. 
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Friedrich WÖhler, Arfvedson, Mo&ander genannt 
seien; ferner die Mineralogen GustavRose (Bruder des Chemi- 
kers) und Nordensk jöld, sowie der Physiker Gustav 
Magnus. 

AuJIerdem entwickelte B e r z e 1 i u s eine höchst f nichlbare Ute- 
rarische Tätigkeit. Sein groScs Lehrbuch der Chemie (die fünfte 
Auflage erschien deutsch 1843 — 1848 in 5 Banden) wurde von 
W ö h 1 0 r ins Deutsche üherüetzt Von großem EinfluB waren ferner 
seine „Jabn»sberichte ubor die Portschritti» clor pliysisdicn Wissen- 
scIiafltMi", die er von 1821 — 1848 luMaiisgab und die gUit hfalls in 
deutscher Übprsctzuii? ( rschiemm. Jn diesen hat er nidit nur ein- 
gehend über die Krgel)nis<<' chctnisrlicr For.^ciuini; bei iehtcl. sondern 
aticb eine durchdringende Kritik geübt, welche oft di-ni Forlschrilte 
der \\ issens< hafl i)i ausgczeiclinefcr Weise gedient liat. Manclien 
Arbeiten hat er durch seine \\'ürdigung zur verdienli'u Anerkennung 
bei den I-Viehgennssen verholten. Natürlich konnte t's aber rncht 
fehlen, daß er' dabei seine subjektive Meinung zum Ausdruck brachte, 
welclie doch aueh iiiehl unh'blbai" war. Insbesondere im höheren 
Aller war es ihm nicht gegelien, der neueren l'jit wickeln ul; theore- 
tischer Ansiehten gerecht zu werden, so daß er sclilieülich wissen- 
schaftlich ver<»insauile — ein tragisches Geschick, das iiianche aus- 
gezeichneten Forscher mit ihm teilten. 

,^s er mich (1823) in sein Laboratorium führte" — so he- 
ricfatete Wohl er*) — „war ich wie in einem Traiune, wie zwei- 
felnd, ob es Wirklichkeit sei, daß ich mich in diesen klassischen 
Räumen befinde. Neben dem Wohnzimmer gelegen, bestand es aus 
zwei gewöhnlichen Stuben mit der einfadisten Einrichtung; man sah 
darin weder Ofen nodi Bampfobzüge, weder Wasser- noch Gas- 
* leitung. Tn der einen Stube standen zwei gewöhnliche Arbeitstische 
von Tannenholz; an dem einen hatte Berzelius seinen Arbeits- 
platz, an dem andern ich den meinigen. An den Wänden waren 
einige Schränke mit den Heagentien aufgestellt, die nicht in .allzu 
reichlicher Auswahl vorhanden waren, denn als ich zu meinen Ver- 
suchen Blutlaugensalz bedurfte, mußte ich es mir von Lübeck erst 
kommen lassen. In der Mitte der Stube standen die Quecksilber- 

Jugenderinnemingen esan Ghemilwr», Berichte d«r Daatsehen 

chemischen Gesellschaft, 8, 840 [1875]; A. W. Hof mann. Zur Erinnerung 
Hii Friedrich Wöhler, ebenda, Ifi. 8130 U882J; Sonderabdrack Berlin 

im 
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waniu- iiiul der (ilashlavclisch. li-lztcivr in t'inciii in diMi Stubonori'ti- 
S<'h(»rnst('iTi iniitKltMidcn Maiu lifanj; von \\ achstaffot. S])iil- 
anstalt bestand ans einem \\ as.<erl)ehälter von Steinzoiig mit Halm 
und einem darunter slehonUeu Topfe. In dem andern Zinuner bo- 
fanden sich die Wagen und andere Instrumente. In der Kücbo, in 
der die alte gestrenge Anna, Köchin und Faktotum des nordischen 
Heisters, der« damals noch Junggeselle war, das Essen bereitete, 
standen ein kleiner Glühofen und das fortwährend geheizte Sand- 
bad.'* — Auch sonst waren die experimentellen Hilfsmittel sehr be- 
schränkt. So berichtet Berzelius in seinen selbstbiographischeu 
Au&eichnungen S. 46 ungefähr aus dem Jahre 1808: „In Schweden 
gab es nur einen einzigen Platintiegel, derHisinger gehörte; er 
stellte ihn mir freundschaftlich zur Verfügung, doch war er für 
mpinp Wage zu scbwor." 

Unter Iterzelius' Arbeiten seien hier zunächst diejenigen 
erwähnt, welche sich auf die Ausbildung der a n a 1 y t i s c h (> n 
Chemip erst recken. Hiwr erwarb or sieh die größten Verdienst" 
durch P'infiihniP'r zweckmnßi'zer und genauer Trennnngsmethf)den. 
Beispif ise dC Anwciidiinji der FliiUsäure bei der Analyse dni 
Silikate, die Anw endini'j: des (ihlors zur Trennutiir der Metalle, die 
flüchtige (Ihloiidf bilden, von solehi-n. deren (Ihloride nicht flüchtig 
sind. Audi die qualitative Analys;' förderte er durcli Verbesserung 
ihrer Mctlioiirii, wobei er eine vorzügliche Anleitung zu Lötrohr- 
unters u (• h u n n e n gab. 

Bei seinen /.ahlri'iehen Mineralanalysen wurde er auch auf eine 
Anzahl neuer Elemente aufmerksam. So entdeckte er 1803 gcmein- 
sam-mit Hisinger und gleichzeitig mit Klaproth die Ger- 
oxyd e , die er als Sauerstoffverbindungen eines neuen Metalles er- 
kannte; 1818 im Flugstaub einer Schwefelsaurefabrik das Selen, 
1828 die T h o r e r d e. Eine Anzahl damals noch nicht im freien 
Zustande bekannter Elemente hat er zuerst isoliert, so das Sili- 
eium, das Zirkonium, Tantal und andere. Alle diese 
Körper hat er auf das eingehendste und genaueste untersucht. — 
Auch das Ammoniumamalgan hat er entdeckt (mit Hi- 
singer). 

Die Schärfe seiner quantitativen Analysm befähigte Berzelius 
ganz besonders zur Ausführung genauer Atomgewichts- 
bestimmungen, und in dieser Richtung hat er eine staunens- 
werte Arbeit geleistet. In der Zahl der von ihm ausgeführten Be- 
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stimiuungcni wird or von kciru'in vor und nach ihm erreicht, in der 
Genau igki'it von keineni Z(Mt^;enosson übt»rtroffon. Erst die Ver- 
feinerung der Methoden in der neuesten Zeit hat eine noch größere 
Genauigkeit ermöghcht, als äie Berzelius erreichbar war; auf 
Jahrzehnte hinaus aber waren die von ihm ermittelten Zahlen für 
die meisten Elemente maßgebend. — Dabei ist bemerkenswert, daß- 
Berzelius die Atomgewichte nicht auf den Wasserstoff bezog, 
sondern auf den Sauerstoff, dessen Atomgewicht er gleich 100 setzte. 
Er tat dies offenbar in der Erwägung, daß die Atomgewichte der' 
meisten Elemente aus der Analyse ihrer Sauerstoff Verbindungen ab- 
geleitet wurden, woraus sich direkt das Verhältnis zum Atomgewidit 
des Sauerstoffe ergibt. Später ist man wieder auf die Wasserstoff- 
einheit zurückgekommen; doch ist ja neuerdings der Sauerstoff in 
anderer Form, als 0 = 16, wieder zur Grundl.rj:!' der Atomgewichte 
gemacht worden. — Auch hinsichtlich der Auswahl zwischen ver^- 
schiedenen möglichen Atomgewichten eines Elementes hat Berze- 
lius Entscheidungen getroffen, die meist durch die spätere For- 
schung bestätigt wurden. 

Von tiefgreifendem Einfluß auf die Entwickelung der theore- 
tischen Anschauungen vom Wesen der chemischen Verhindnngen 
waren Berzelius' e 1 e k t r o c h e ni i s c he Arbeit e n. Schon 
1803 untersuchte er trenieins;ini mit H i s i n e r die Wirkung des 
galvanischen Stroms auf die Lösungen von Salzen. T)a diese hier- 
durch in Säure und Basis zerlegt werden, wolx'i die Säure /um 
y)nsifiven. die Basis zum negativen Pol wandert, so schloß er auf 
einen elektrischen (Gegensatz zwischen den beiden Salzhestandteilen, 
und diesen Schluß dehnte er später, gestützt auf seine eigenen Er- 
fahrungen und auf die anderer, auf alle chemischen Verbindungen 
aus. So entstand seine dualistisch-elektrochemische- 
Theorie, nach der alle Verbindungen aus einem positiven und 
einem negativen Bestandteile zusammengesetzt sein sollten: die Basen 
aus den positiven Metallen und dem negativen Sauerstoff, die Sauren 
aus demselben negativen Sauerstoff und einem positiven Nichtmetall 
Diese treten dann in der obigen Weise infolge ihrer Polarität zu 
Salzen zusammen. Die chemische Verwandtschaft wurde hierdurch 
auf die Anziehung der entgegengesetzten Elektrizitäten zurückge- 
führt. Da es aber nur zwei Elektrizitäten gibt, so mußten in allen 
chemischen Verbindungen zwei Bestandteile, einfache oder zusam- 
mengesetzte, angenommen werden. Dies fand auch seinen Ausdruck. 
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in der Benennung der Verbindungen. So hieÜ das schwffi'lsauie 
Salz des Kupfers: schwefelsaures Kupferoxyd; das des Kaliums 
schwefelsaures Kaliumoxyd oder kürzer schwefelsaures Kali u. s. f. 

Ein außerordentlichos Verdienst erwarb sich Berzelius 
durch die Einführung der chemischen Zeichensprache, 
wdche noch heute una^r Formulierung aller chemischen Verbin- 
dungen und Vorgänge zugrunde liegt. Da er sich im Laufe der Zeit 
mehrfach ponötlKt sah. Atomgewichte zu ändern, so ändcrton sich 
damit auch die Foniioln mancher Vorbiiidungen. Dem \Vassc'r er- 
toilte er auf Grund seiner Zusammensetzung aus 2 Vol. Wasserstoff 
und 1 Vol. Sauerstoff die Formel II.;Ü; später schrieb er es u, worin 
das durchstrichene H ein Doppelatom Wasserstoff bedeutete und 
der über das H gesetzte l'unkt ein Atom Sauerstoff. Entsprechsrnd 
be2»ichnete er andere Verbindungen. In der 5. Auflage seines Lehr- 
buches der Chenüe, die in den 40er Jahren erschien, formulierte er: 

Hfi CosO CttO SQi 

fi eu T ÖuT 

Wasser Kupfer- Kupfer- Schwefel- schwefelsaures salpetersaures 

oxydul oxyd säure Kupferoxyd Kali 

Die beiden letzten Formeln lassen seine elektrochemis< h-(lualisti- 
sche Betrachtung erkennen. In ihnen sind Kupferoxyd und Kaü 

die positiven, Schwefelsäure und Salpetersäure die negativen Be- 
standteile. Als Dascn craltcn damals die Metalloxydc. als Säuren die 
heutigen Säureanhydridc. Die j('t/it,'on Säuron und Dascm wurden 
als Hydrate aufgefaßt und formnlit rt; für Kaliumhydroxyd sagto 
man Kaliumoxydhydrat oder Kaühyilrat und schrieb (>s KO . H,0 
oder K Ü für Schwefelsäure CSchwefelsäurehydrat), HaÜ . SUa oder 
U.S. 

Eine wesentUche I^ereicherung erfuhr die Kenntnis der Säuren, 
Basen und Salze durch Berzelius, indem dieser zeigte, daß in 
ihnen der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt werden kann und daß 
in den so entstehenden Verbindungen derselbe Gegensatz bemerk- 
bar ist So entdeckte er die neuen Klassen der jetzt als Sulf o- 
oder Thiobasen, -säuren nnd -salze bezeichneten Verbin- 
dungen. Ihre Zusammensetzung drückte er in ähnlicher Weise aus 
wie die der entsprechenden Sauerstoffverbindungen, indem er über 
die Atomzeichen der mit Schwefel verbundenen Elemente einen oder 
mehrere Striche setzte, deren jeder ein Schwefelatom bedeutete, z. B.: 
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Schwefel- 
silfaer 



dl 
Schwefel- 
kupfer 



Scfawefel- 
anen 



& 

Schwefel- 
antimon 



Dunkles 
Rotgültigen 



Von proßcin alljrcincincin Intorosse sind auch aeine Erörterungen 
über dii' k a t a 1 y t i s c h o n Erscheinungen, durch welche 
er zerstreulo Einzeltatsachen unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt 
brachte» und dadurch der weiteren Forschung: die Richtung wies. 
Leider kam er dadurch in eine unerfreuUche Differenz mit Liebig 
— wir wcich'ii davon noch liören. 

Bcrzclius hat auch die organische Cliouiic durch wichtige 
ArlK'ilcn in liohem (Irade gefördert. Eine wesentUche Verbesserung 
erfuhr durch ihn schon die E 1 e ni e n t a r a n a 1 y s e o r g a n i - 
s c h e r V e r b i n d u n g (» n. Während ni;in früher auf den Wa.sser- 
stoffgehalt der zu untersuciicndcn Subslauz aus dem Gewichte des 
nur indirekt bestimmten, bei der Verbrennung sich bildenden 
Wassers geschlossen und die gebildete Kohlensaure dem Volumen 
nach bestimmt und dann auf Gewicht redujdert hatte, zeigte Ber- 
z e 1 i u 8 , wie man beide Yerbrennungsprodukte direkt dem Ckwichte 
nach bestmunen könne. Zu diesem Zwecke verbrannte er die Sub- 
stanz mit einer Mischung von clilorsaurem Kalium und Chlor- 
natrium, fing das enteilende Wasser in einer gewogenen, mit Chlor- 
calcium gefüllten Röhre auf und das sich entwickelnde Gemisch von 
Sauerstoff und Kohlensaure in einer durch Quecksilber abgesperrten 
Glocke. In diese brachte er dann ein gewogenes, mit Kali gefülltes 
GcfäfJ. dessen Gewichtszunahme ihm die gebildete Kohlensäure er^ 
gab/^") So analysierte er eine Anzahl organischer Verbindungen, wie 
die Essigsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Wein- 
säure, Zitronensäure, den Rohrzucker, Milch- 
zuck e r u. a. Dadurch liofcric er zuer.st den sicheren Nachweis, daß 
auch die organischen Verbindungen den stöcbiometrischen Gesetzen 
folgen. 

.Auch sonst übte B e r ze 1 i u s vielfach einen he.stirnnienden Ein- 
fluß auf die Entwickelung der organischen (Iheniie aus, worüber 
nocii y.u berichten sein wird. Hier sei nur noch erwähnt sein Anteil 
an dei- Ausbildung des I s o m e r i e - Ii e g r i f f e s. Den ersten Be- 
obaditungen von Verbindungen, die bei ganz verschiedenen Eigen- 

Abbildung seines Apparates in Graebes Gsschichte der orsani- 

achon Chemie I, 21. 
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schalten tlii' gk'ii-he Zu.^;imiiu'iisclzung hahiMi .sollten, stand or 
skeptisch ^n>j?enülK'r; schließlich ahcc überzeugte er sich von d;'r 
Richtigkeit der Sache, und nun faßte er den Begriff gleich mit der 
ihm eigenen Schärfe, führte d;^'n Namen Isonierie ein und unter- 
schied zugleich die besoiideren Fälle der Metaiuerie und Poly- 
merie. Auch davon wird nocli die Hede sein. 

Auch auf die Mine r a I o g i e hat ]^ e r z e 1 i u .s durch zahl- 
reiche Mine r a 1 a n a 1 y s e n einen höchst fünieriulen Eiidluß aus- 
geübt. Er führte den Beweis, (biß die K i e se 1 e r d e" eine Säure 
ist und die kieselhaltigen Mineralien ihre Salze, welche ebenso wie 
die künstlich dargestellten Verbindungen nach Atomgewichtsverhalt- 
' niflsen ihrer Bestandteile aniaammengesetzt sind. Dadurch wurde erst 
eine diemische Klassifikation der Mineralien möglich. 

Wie schon kurz erwähnt, hat Berzelius nicht nur durch 
seine geiuiuen Aualy.sen für viele Elemente die (nundlage zur Be- 
sliuuiumg ihrer A t o m gewichte gegeben, sondL»rn auch die Aus- 
wahl zwischen verschiedenen möglichen Atomgewichten getroffen. 
Hier stüfsfe er sich zunächst auf das Volumgesetz Gay-Lussacs, 
indem er die Atomgewichte der Elemente ihren Gasdichten gleich 
setzte. Ein Übelstand war es aller, daß die Zahl der gasförmigen 
oder leicht vergasbaren Elemente nur klein war und dieses Prinzip 
deshalb auf die Mehrzahl der Elemente, insbesondere auf fast alle 
Metalle, nicht anwendbar war. Für diese mußte er Wahrschein- 
HchkeitBgründe heranziehen, was natürUch nur von Fall zu Fall ge- 
schehen konnte. So nahm er z. B. an, daß von den beiden basischen 
Oxyden des Eisens das stärker bisische Eisenoxydul auf 1 Atom 
Eisen 2 Atome Sauerstoff enthalte, das schwächer basische Eisen- 
oxyd deren 3. Daraus leitete er für das Eisen das auf Sauerstoö 
gleich 1(K) bezogene Atomgewicht 33t),2 ab, was auf 0 = IG bezogen 
54,27 ergibt, also annähernd das heute gültige Atomgewicht 55,84. 

Aber bald ergaben sich neue Anhaltpunkte. Das Jahr 1819 
brachte zwei wichtige Entdeckungen: das Gesetz der Atom- 
wärmen von Dulong undPeti.t und Mitscheriichs Ge- 
setz des Isomorphismus. 

Dulong und Petit hatten für eine größere Anzahl starrer 
Elemente die spezifischen Wärmen bestimmt und gefunden, daß 
diese sich nahezu umgekehrt verhalt{«n wie die von ihnen angenom- 
menen Atomgewichte. Unter der Voraussetzung, daß dies ein all- 



Dm GeMts dftr AtomwÄimen. 



gemeines Gesets ist, IkB sidi dasselbe sur Bestimmung, und gegebe- 
nen Falles sur Berichtigung der Atomgewichfe benutzen. Dieses 
Gesetz läßt sich b^nntlich auch so ausdrücken» daß bei den Ele- 
menten im starren Zustande das Produkt aus Atomgewicht und spe- 
zifischer Wärme den gleichen Wert hat Das Produkt, welches auch 
•als Atomwärme bezeichnet wird, ist im Mittel ungefähr gleich 6.4 
Diese Zahl braucht man nur durch die spezifische Wärme des be- 
treffenden Elementes zu dividieren, um dessen Atomgewicht zu er- 
halten. Nicht genau, dafür aber derart, daß entschieden wird, ob 
^eln angenommener Wert das wahre Atomgewicht ist, oder ob er mit 
einer kleinen ganzen Zahl multipliziert oder dividiert werden muß. 

Bekanntlich hat sich dieses Gesotz bei näherer Prüfung nicht 
als ganz allgemein jrültiij erwiesen. Besonders für einige nicht me- 
tallische Eloiiicnto, Kohlenstoff, Bor und Silicium, wurden spozifische 
Wärmen erniittplt, welche sich (iem (ii-sctzo der Atomwüiiiifn durch- 
aus nicht unterordnen. Außerdem ei t^aln n sjj.itt'n> rntersuchungeu 
bei manchen Klenienten eine beträchthche Ahh;in,ui,u;kt'it der spezifi- 
schen Warme von der Temperatur, so daß Zweifel auftauchen muß- 
ten, bei welchen Temperaturen die sjHv.i fischen Wärmen vergleichbar 
^d. Immerhin zeigte es sich, daß die Atomwärmen der starren 
Metalle bei gewöhnlicher Temperatur nicht allzusehr von dem Mittel- 
werte 6,4 abweichen; gerade für diese Elemente war es aber be- 
sonders wertvoll» euoen neuen Anhalt zur Bestimmung der Atom- 
gewichte zu gewinnen, wdl auf sie das Volumgesetz keine Anwen- 
dung finden konnte. 

Im Jahre 1818 untersuchte Eilhard Mitscherlich die 
Salze der Arsensäure und der Phosphorsäure. In diesen beiden 
Säuren nahm man damals auf je 1 Atom Arsen bzw. Phosphor 
5 Atome Sauerstoff an. Ihre Salze mit derselben Basis waren gleich 
zusammengesetzt, und Mitscherlich fand, daß solche Salze 
^ch die gleiche Kristallform besaßen. Das konnte er z. B. an den 
sauren Kaliiunsalzen zeigen, denen nach unserer heutigen Schreib- 
weise die Formeln KH-PO« und KH^AsO* zukommen. Mitscher- 
lich suchte zunächst erfolglos nach andern Säuren, welche mit der- 
selix'u l^a.sc analog zusammengesetzte und gleich kristallisierende 
Salze gelxM), aber er fand umgekohrt Salze verschiedener Basen, 
welche mit derselben Säure gleich kristallisierende Salze bilden. 
Dieses Verhältnis stellte er zuerst an den Salzen des Kalis und des 
Ammoniaks fest; dann an denen des Kalk, Baryt und Strontian, an 
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4en kohleiusauren Salzen des Kalks, des Zinks, des Eisen- und Man- 
ganoxyduls ufiw. Sp&ter femdiea sich daim auch breitere Sauren, 
^deien Salze in demselben Verhältnis zueinander standen, wie die der 
Scbwefelsaure und der CSbromsäare. — Bekannt ist, daß die Nicht- 
fibeidnstimmung zwischen den Kristallformen des Kalkspates und 
•denen des Witherits und Strontianits anfangs Schwierigkeiten 
machte, daß diese aber durch die Entdeckung des Dimorphis- 
mus ihre Losung gefunden haben. 

Berzelius erkannte sogleich die große Bedeutung dieser Er- 
scheinung, die als Isomorphismus bezeichnet wurde, für die 
-atoniistische Theorie. Ausgehend von der Erkonntnis, daß isnmorpho 
Vertretung verschiedener Elemente nur Atom für Atom stattfindet, 
sah pr sich veranlaßt, eine Anzahl der früher von ihm angenomme- 
nen Atomgewichte zu ändern; in gleichem Sirme, aber weniger ent- 
scheidend, verwertete er auch das Gesetz der Atomwärmen, betrach- 
tete aber vor allem das Volumgewicht gasförmiger Elciiiontc als deren 
Atomgewirht. In der 5. Auflage seines Lehrbuches gab er eine Zu- 
sammensti'llung der damals, 1840, von ihm als die wahrscheinlich- 
sten aiigen(immenen Atomgewichte, aus der hii'r einig? l^rolH'n 
folgen mögen. Zur Beurteilung ihrer (jenauigkeit hab ■ ich die auf 
0 = 100 bezogenen Werte auf 0 — lü umgerechnet und die heute 
^Itigen Werte daneben gt^setzt. 





B«neUiii 1845 


1919 




0= 100 


0 = 16 


0 = 16 




6,24 


0.998 


1.008 




75.12 


12.02 


12,rH» 




200.75 


32.12 


32.06 


Stickstoff ....... 


87,53 


14.005 


1 1.01 


Chlor 


221.64 


35.46 


35.46 




196.02 


3i.36 


31,«i4 




469.40 


75.10 


74.96 


Silber 


1349.66 


215.95 


107.88 




1251.29 


200,21 


200.6 




395,60 


63.30 


63.57 


Blei 


1294.64 


207,23 


207.20 




350.53 


56.08 


. 55.84 


Zink 


406 59 


65.06 


65.37 




251,65 


40.26 


40.07 




289,73 


46.35 


23,00 




488.86 


78,22 


39,10 
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96 Mitecberlich. 

Dil' meisten dieser Zahlen kommen den heute giilti<^en si-hon 
recht nahe; auffallend sind alKM- die Werte für Silhei' und die Alkali- 
inctalle, w ekhe B e r z e 1 i u s doppelt so groß annahm, als sie später 
bestimmt wurden, obwohl die Atomwärme deis Silbers von D u 1 o n g 
und Petit ennittelt war und auf ein halb so grofles Atomgewicht 
hinwies.**^) — Die Abweichung im Atomgewichte des Waasentofii 
zeigt, wie recht Berzelius hatte, nicht dieses Element zur Grund- 
lage der Atomgewichte zu wählen, sondern den Sauerstoff. 

Der Entdecker des Isomorphismus, Eilhard Mitscher- 
lieh, wurde am 7. Januar 1794 zu Neuende bei Jever in Oldenburg 
geboren. 1811 ging er nach Heidelberg, um orientalische Sprachen 
zu studieren; 1818 wandte er sich nach Paris, wo er Aussicht hatte, 
sich einer Gesandtschaft nach Persien anzuschließen. Der Sturz 
Napoleons le^ÖTte diese Hoffnungen. Er ging nun nach Göt- 
tingen, wo er seine orientalischen Sprachstudien fortsetzte. Da er 
schließlich zu der Erkenntnis kam, daß er seinen sehnlichen Wunsch, 
große \\'( Itreisen zu machen, auf diesem Wege nicht der Erfüllung 
näher brachte, und glaubte, daß ilmi dies als Schiffsarzt ehei- ge- 
lingen würde, so l)egann er 1817 in (jötting:>n das Studium der Me* 
dizin. Dadurch wurde er zu chemischen Studien unter Stromeyer 
veran!al3t, der schon datnals, vor Liebig, in seinem Laboratorium 
praktisilien lInterrielU in der Chemie erfeilte. — 1818 ging er nach 
Merlin. Dureh seine schon im folgenden .lahr;- gi>mac-}it(» Kritdeckung 
des lsomor]jhisnuis lenkte er die Aufmei k.-^anikeit des gerade doi t an- 
wesenden M e r /. e 1 i u s auf sich und hegleitete di: sen mit l'nter- 
stützung des Staati s zu seiner weiteren Aushildung nach St(U'kholni. 
Hier blieb er, bis er 18:21 als Nachfolger Kla})roths Prof;8sor 
der Chemie an der Berliner l'niversität wurde. In dieser Stellung 
blid) er bis zu seinem Tode am 28. August 1863, Seine Bemühungen, 
die preußische Regierung zur Errichtung eines Unterrichts-Labora- 
toriums zu bestimmen, hatten keinen Erfolg, worüber, wie wir noch 
sehen werden, L i e b i g die Schale seines flammenden Zornes ausgoß. 
Im Anschluß an seine Untersuchungen über den Isomorphismus ent- 
deckte Mitscherlich auch den Dimorphismus, wie er z. B. 
zwischen Kalkspat und Aragonit zu Tage tritt Femer fand er die. 
Erklärung dafür, daß bei isomorphen Körpern kleine Verschie- 



Nähore.s darübir Brauner in Aheggs Handbuch der anorgani- 
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denheiten tiei KrisUillwinkel ^^efunden werden, in der verschie- 
draaen t h e r nn s c h e n A ii s d e h n ti n ^: nach den Hichtungen der 
tmgleichpn AchseiL — Auch entdeckte er den Dunorphismus dee 
Schwefels. 

M i t .s c h e r 1 i (r h hat auch auf aiulern (iehietcn der Gheuiie 
aiisKc/.i'ichnete Arbeiten au.'Jpeführt, von denen hier nur die wiehti^^- 
sleri erwähnt werden können. So die k ü ji s t 1 i c h f Darstel- 
! 11 n ji' von Mineralien, (he Kntdeekuiig der 8 den s ä u i- e . 
.s^'ine rntersuchung der Mang a n - und Ü b e r in a n g a n s ä u r e. 
Auch die unorganische Analyse venhinkt ihm manchen Fortschritt, 
/.. f {. die Anwendung de« Gemi.sches von kohlensaurem K a 1 i - 
Natron zum Aufschließen der Silikate. In der orgaiu.schen VAu- 
inie sind zu nennen seine Untersuchungen über die A t h e r b i 1 - 
d u n g. Er erkannte, daß die Schwefelsäure dabei schließlidi unver- 
ändert zurückbleibt und daß eine ganze Reihe von .Umaetzungeu 
analog verlaufen. Für solche Vorgänge führte er den Ausdruck 
Wirkungen durch Kontakt ein, der von Berzelius durch K a - 
taiyse ersetzt wurde. 1884 entdeckte er die Abspaltung des Ben- 
zols aus der Benzoesäure und seine Überführung in Nitro- 
benzol.Azobenzol und Benzolsulf osäure.. — Erwähnt 
9iei ferner noch sdn Nachweis des elementaren Phos- 
phors bei forensischen Untersuch ung(>n und sein Polarisa- 
tionsapparat, der erste, der für die Praxis in der Zucker- 
industrie brauchljar war. — M i t s c h e r 1 i o h hat auch umfassende 
geologische Untersuchungen ausgeführt, die ihn zu häufigen Reisen 
veranlaßten. 

Im .TMtiie 1S27 verciffenllirlifi' Duin.ts seine Methode der 
D a m p f d i c h t e - B e 8 t i m m u n g . mit deren Hilfi' er u. a. die 
Dampfdichten des Jods, des Quecksilber.^, später auch die 
des S c h w e f e 1 s , P h o s {) h o r s umi .\ r s e n s hestinimte. Für die 
vier letztgenannten Elemente ergahen sich hieraus Atomgewiehfe, 
welche von den von Uerzelius 18:2(> angenommenen abwuhen, 
nämlich für S( hwefel, auf Sauerstoff — !♦> bezogen, 96 (gegen 32,2 
nach Berzelius), für Phosphor 62,8 (gegen 31,4), für Arsen 150 
(gegen 75), für Quecksilber 101 (gegen 202,6). Diese Werte stehen 
in dofachem rationalen Verhältnis zu den von Berzelius ange- 
nommenen Atomgewichten, und Dumas hielt es für berechtigt,, diese 
danach abzuändern. Das hatte auch eine ibiderung in der Formu- 
lierung der Verbindungen zur Folge, so die der Fhosphorsäure PtOs 

Mayer. Vorlcsnageii. 7 
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in FO5, fiio dos Phosphorwasserstoffs aus PH3 in PH«, l^ti^tere 
Änderung hatte den ÜbeLstand, daß durch sie die Ähnlichkeit mit der 
Formel des Ammoniaks, NH3, verloren ging. — Eine entsprechende 
Änderung für den Schwefel vorzunehmen, wodurch die Schwefel- 
säure die Formel SO (statt SO3) erhalten hätte, wagte er doch nicht, 
.sondern vermutete hier eine Ausnahme. Berzelius machte da- 
raufhin geltend, daß dann auch bei Phosphor und Quecksilber solchfl 
Ausnahmen liestdien können, und hielt an seinen Atomgewichten 
fest Zugleich aber schloß er aus den Bestimmuiigen von Dumas, 
dafl sich die Gasdichten der Elemente nicht notwendig wie ihre Atom- 
gewichte verhalten, was besonders für die nicht permanent gas- 
förmigen Elemente gelte. 

Jean Baptiste Andrö Dumas wurde am 14 Juli 1800 
in dem Städtchen Alais hn Departement du Gard geboren. Sein 
Vater war ein leingdnldeter Mann, der in Alais die Stelle eines Se- 
kretars der Munizipalitat bekleidete. Er selbst dachte erst daran, 
die Marine-Laufbahn zu ergreifen, mußte diesen Plan aber infolge 
der politischen Ereignisse von 1814 — 15 aufgeben und trat bei einem 
Apotheker in seiner Vaterstadt in die Lehre. Da er hier wenig Ge- 
legenheit zu wissenschaftlirhor Fortbildung fand, so wanderte er 
1816 zu Fuß nach Genf, wo er in die Pharmacie Le Roy er ein- 
trat. Diese war mit einem Laboratorium verbundim, in dem eifrig 
experimentiert wurde. Da es an Apparaten zur Aufsammlung von 
Ga.sen felilte. so wurden LlhrKläsor mittels Wach.s auf Lampen- 
zylinder gekittet, eine alt;» Spritze in eine Luftpumpe verwandelt und 
dergl. mehr. In Genf hcrrsrhtf ein reiches wi.ssenschaftliches Leben, 
und Dumas kam mit hervorragenden Vertretern der Naturwissen- 
schaft, wie de Candolle, Saussure u. a., in Verbindung, 
welche sehr bald die große Begabung des jungen Mannes erkannten. 
Gemeinsam mit J. L. Pr^vost führte er eine ganze Reihe physio- 
logischer Untersuchungen aus. Für diese mußten schon damals sahi- 
reiche Vivisektionen gemacht werden, was natürlich nur in der 
größten Heimlicbkeit geschehen konnte. — Im Jahre 1823 siedelte 
Dumas, einer Anregung Alexander vi Humboldts folgend, 
nach Paris über, wo er von den damaligen Koryphäen der Wisaen- 
Schaft auf das freundlichste aufgenommen wurde. Bald fand sich 
auch für ihn eine Anstellung an der Ecole polytechnique als Rep4- 
titeur de chimie bei Tbenard, und zugleich eine am Lycaum, 
dem späteren Athenäum, wo er den Unterricht in der Chemie zu er- 
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tdlen hatte. 1832 wurde er als Nachfolger Gay-Lussacs Pro- 
fessor der Chemie an der Sorbonne. 1835 trat dazu die Professur 
an der Ecole polytechniquo und 1839 an der Ecole de Medecine. 
Die Stelle an der Sorbonne behielt er bis 1868. Später bokloid te er 
dne ganze Reihe von politischen Ämtern. Nach der Februar-Revo- 
lution im Jahre 1848 wurde pr MitRÜrd der Nationalversammlung, 
und bald darauf berief ihn Louis Napoleon als Präsident der 
Bepublik an die Spitze des Ministeriums des Ackerbaus und Handels. 
Unter dem zweiten Kaiserreiche wurde er Mitglied des Senates, 1859 
Präsident des pariser Munizipalrat?s und 1868 Münzineister von 
Frankreich. Mit dem Sturze des zweiten Kaiserreiches kam Du- 
mas' politische und administrative Tätigkeit zu einem jähen Ab- 
schluß. Den Best seines Lebens widmete er wissenschaftUdiar Arbeit 
mannigfaltiger Art So setzte er es, gegen die Autorität Le Ver- 
riers, dorch, daß eine französische Expedition zur Beobachtung 
des Venu8-Durcb|anges im Jahre 1874 auQgerüstet wurde. 1878 
wurde er der internationalen Konferenz für die HerateQnng des 
typiscfien Metermaßes als wissenschaftlicher Delegierter zugeteill etc. 

Dumas erfreute sich bis in das späteste AUer einer unverwüst- 
lichen Gesundheit Aber im Spätherbst 1883 befiel ihn eine Bron- 
chitis, welche einen Aufenthalt im Süden wünschenswert machte. 
Er begab sich nadi Cannes, wo er mit Gattin und Tochter noch 
einige schöne Monate verbrachte. Im Begriffe, nach Paris zurück- 
sukehren, sanken ihm aber plötzlich die Kräfte, und am 11. April 
1884 ist er im 84. Lebensjahre ohne eigentliche Krankheit gestorben. 

Dumas war ein ausgezeichneter L?hrer und ein glänzender 
Redner. In seinen Adern pulsierte das heiße Rhit des Südfranznspn. 
Sein Vaterland liebte er mit glühender Leidenschaft und war durch- 
drungen von der Überzeugung, die so viele seiner Landsleute teil -n, 
daß die französische Nation berufen ist, an der Spitze der euro- 
paischen Zivilisation einherziisch reiten. 

Von T) u in a s' wissenschaftlichen Arbeiten ist seine Methode der 
IJ a ui p f d i c h t e - B e s t i m m u n g und ihre Anwendung auf die 
flüchtigen Elemente schon erwähnt. In methodischer Hinsicht ist 
noch seine volumetr ische Bestimmung des Stick- 
st o f f s hi organischen Verbindungen zu nennen, die zwar apparativ 
. vervollkommnet wurde, im Prinzip aber noch heute im Gebrauche 
ist — Gemeinsam mit S t a s hat er eine besonders genaue Atom- 
gewichts-Bestimmung des Kohlenstoffs ausgeführt. 
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welche zu dem richtigen Wt-rtc \2 führte, und di icii EiMi'bnis. ^ckcii- 
über dem Widerspruche vnn B e r z e 1 i u s . durch E r d m ;i ii i\ und 
Marchand bestätigt wurde. Dumas hat dann seli)st iioili eine 
uroße Anzahl von AtonigewichtsJx'stiiiuniiugeii anderer EleiiieiUe aus- 
geführt, um die P r o u t sehe Hypothese und das D ö b r r <« i n e r - 
.sehe G e s e f z d e r T ]• i a d e n zu prüfen: sie ergalx'ii. daß beide für 
die meisten Kleniente keine strenge (iültigkeit haben. — J)umas" 
Hauptarbeit aber hegt auf dem üebiete der organifschen Ghraiie. 
Hier ist er vor allem als Urheber der Ldire von der Substitut 
tion zu nennen, die er freilich einseitig und übertrieben aufgelaOt* 
und vertreten hat Im Zusammenbang- damit stand sein Anteil an 
der Entwickdang der Ansichten über die Konstitution der organi- 
schen Verbindungen. Über beides ist später zu berichten. Diese Ar- 
beiten brachten eine große Zahl einzelner Entdeckungen mit sich, 
welche mdirfach ganz neue Klassen organischer Verbindungen zu 
Tage förderten. Von ihnen erwähne ich: den Oh l or kohle n- 
säureäther und die r e t Ii a n e ; seine mit P e Ii li o t durch- 
geführte Untersuchung des Holzgeistes und des durch Ver- 
seifung des Walials gewonnenen, damals Aethal genannten 
• (*ety lal k o h () 1 s . dem bald darauf die KntdtH-kung des Amyl- 
alkohols durch (Iah o u r .s folgt»'. Dadurch kam man zuerst zu 
der Erkenntnis, daß der Weingeist nicht vereinzelt dasteht, wodurch 
das Wort „Alkohol" zu einem Klassenbegriff wurde. — üemeinsam 
mit S t a s hat 1) u m a s auch noch eine l iiter>u( liung ühov die Ein- 
wirkung erhitzten Alkalis auf Alkoiiu) und Äther ausgeführt. Aus 
dem Weingeist erhielten sie E ss i gsä u r e . aus Amylalkohol V a - 
leriansäure. Im Anschlu.sse daran hat Dumas zum ersten 
Male den Begriff den- Fettsäuren aufgestellt. Man erkennt leicht, 
daß diese Arbeiten die Grundlage für die Entwickelung des H o m o - 
logie-Begrif f es gewesen sind. 

Von Dumas' Schriften seien erwähnt: Traitö de chimie appli- 
qude aux arts und Levens sur la Philosophie chimique, deutsch von 
Rammeisberg. 

Eugene Melchior Peligot, geboren zu Paris den' 
2L Februar 1811, wurde 1846 Essayeur an der Münze; Professor 
der Qiemie am Gonserratoire des arts et matten. Gestorben am 
15. April 189a 

Außer der mit Dumas ausgeführten Aibät über den Holzgeist 
hat er sich auf verschiedenen Gebieten der anorganischen und orga- 
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iu n (ihi'iiiit' lM»tä(ip:t. [{rsoiulri-s wichtij^ wai- seine Untersuche ng 
üb'i (las r !• a n . durch welche ei- 1S41 '/.v\^U\ daß der his dahin für 
f^a.^ fieie Metall ji:ehaltene Köri)ei' in Wahrheit Uranoxydul ist; die 
Isolierung de.s nietalliselu'u Urans gelang ihm durch Reduktion des 
Chlorürs mit Natrium. — Eingehende Studien widmete er der Che- 
mie und Technologie des Rübenzuckers; er hat dsgsen Verbindungen 
mit Bleioxyd und den alkalischen Erden dargestellt. 

Wenige Jahre, nachdem Dumas seine Methode der Dampf- 
dicbte-Bestimmung veröfiFentlicht' hatte, wurde eine neue wichtige 
-Entdeckung gemacht, welche abermals Anlaß gab zu Erörternngen 
über die wahren Atomgewichte der Elemente: Faradafs elek- 
trolytisches Gesetz vom Jahre 1834. Die Zerl^ung che- 
mischer Verbindungen durch den galvanischen Strom, welche.Davy 
zur Isolierung der Alkalimetalle und Berzeliuszur Aufstellung 
seiner elektrochemischen Theorie geführt hatte, war bis dahin nur 
qualitativ untersucht worden. F a r a d a y suchte die Bedingungen 
zu ermitteln, welclie die Menge der abgeschiedenen Bestandteile be- 
stimmen, und fand, daß sie nur abhängt von der Menge der durch- 
goloiteten Elektrizität. al)er nicht von ihrer Spannung; und weiter, 
daß die gleichen Elekti-izitätsniengen aus verschiedenen Verbin- 
dungen solche Mengen ihrer liestandteilo abscheiden, welche im 
Verhältnisse ihrer cliennschen Äquivalentgcwichte stehen. So gab 
er an. dali auf 1 ( Jewichtsteil Wa.sserstoff konun«Mi: 8 T. Sauerstoff, 
Se, T. Chlor. li>:. T. Jod. 104 T. Blei. 58 T. Zinn. Faraday 
meinte, daß die so erniittelten ,,e 1 e k t r o c Ii e nii s (; h o n Äqui- 
valent c e w i (• h t e" zugleich die wahren Atomgewichte der l-'.le- 
mente seien, und in zweifelhaften Fällen zur Entscheidung zwischen 
verschiedenen möglichen .Momgewichten heraufgezogen werden 
könnten. Hiermit aber kam er für ver.sclüedcne Elemente in 
Widerspruch mit den von Berzclius angenommenen Atomge- 
wichten.**) — So kam es, daß um diese Zeit die Grundlage der 
Atomgewichtsbestimmung immer noch sehr unsicher war, und 
viele Chemiker an einer euideutigen Losung dieses Problems gerade- 
zu verzweifelten. 1839 äußerte sich Liebig, die Äquivalente 
würden sidi nie ändern, aber er zweifle sehr, ob man jemals dar- 
über einig werde, durch welche Gewichfsverhältnisse die relativen 



Bcrzelius hat denn uuch die Gültigkeit do.^ F a r a d a 7 sehen 
Uesetxes noch im Jahr« 1843 bezweifelt (Lehrbuch« 5. Aufl.. I, 100). 



Digitized by Google 



102 Fariiday. 

Atomgewichte avssudrücken aäm; das Studium der Oiemie werde 
unendlich er^eicht^ weiden, wenn sich alle CSiemiker entBcblSsaeD» 
zu den Äquivalenten zurncksukehren, und man müeae hoffen, dai 
die Zeit nicht mäir entfernt sei, wo dies von allen geschehe. — Be- 
kanntlich ist diese Hoffiiung nicht in Erfüllung gegangen. 

Michael Faraday wurde am 22. September 1791 als 
Sohn eines Grobscfamiedes m Newington Butts in Suney (Sud^ 
London) geboren. Seine Eltern konnten ihm nur eine dürftige Er- 
ziehung geben und mit 13 Jahren wurde er zu einem Buchbinder 
in die Lelir e getan. Unter den zu bindenden Büchern fand er auch 
solche über physikalische GegeDstande, er las sie und wurde von 
ihrem Inhalt mächtig angezogen. Es war ihm auch möglich, einige 
chemische Vorlesungen Sir H u m p h r y D a v y > zu hören : er 
arbeitete sie aus und schickte dit^ Ausarlx'itungen au 1) a v y mit iU'T 
Bitte, ihm die M(').tjliclikeit zu vi rschaffei], sich d»T Wissenschaft zu 
widmen. D a v y machte ihn darauf zu seinem Gehilfen, und so war 
für Faraday die Bahn frei. Als dieser diirch seine hahn- 
brechenden Arlx'iteii die Welt mit seinem Ruhm erfüllte, iiuijerte 
I) a V y gelegentlich, F a r a d a y sti seine (D a v y s) wertvollste i']nt- 
deckung gewesen. — Bald nach seiner iVnstellung hegleilete ihn 
Faraday auf einer längeren, für ihn sehr lehrreichen Reise nach 
dem Kontinent, von der er 1815 h^kehrte. 1828 wurde er Direktor 
des chemischen Laboratoriums an der Royal Institution, welche 
Stelle er bis an sein LebenRende behielt. Er starb den 25. Augost 
1867, fast 76 Jahre alt 

Faraday 8 wissenschaftliche Arbeit hatte einen fast beispid- 
losen Erfolg. Das Hauptgebiet seiner Forschung war die Physik, 
insbesondere Elektrizität und Magnetismus. Er ist der Entdecker 
der elektrischen und magnetischen Induktion, und 
hat dadurch nicht nur der physikalischen Forschung ein unabseh- 
bares Arbeitsfeld eröffnet, sondern zugleich die Grundlage ge- 
schaffen, auf der sich die heutige Elektrotechnik entwickeln konnte. 
Auch die Erscheinungen des 1) i a m a g n e t i s m u s hat (>r ent- 
deckt. — Die Auffindung des nach ihm benannten elektr opti- 
schen Gesetzes bildet den ("bergang zu seinen chemisihiMi 
Arbeiten, deren erste aber .schon weiter zurückreichen. Im Jahrr- 
1825 schied er aus einem, aus kompriuiierteiti T^nichtgas abgesi-t/ten 
Ol einen Ix'i uiittlcrer Temperatui' und gewöhnlichem Druck uas- 
förmigen Kohlenwasserstoff ab, der dieselbe Zusammen.setzung hatte 
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Hie das ölhildende Gas, aber die doppelte Dichte deesplbea: da« 
heutige i - B u t y 1 e n. Bieg war «ner der ersten Fälle von I s o - 
m e r i e , den F a r a d a y auch ganz richtig beurteilte. Im gleichen 
Jaihre entdeckte er im komprimierten Leuchtgas das Benzol, und 
1826 die Sulfosäuren des Naphthalins. Dies war die 
eiste Beobachtong der Entstehung von Isomeren durch ein und dit» 
selbe Reaktion. Weiteres über Faradays chemische Arbeiten 
findet sich InGraebes Geschichte der organischen Chemie S. 43 fl. 

Faraday war dn goldener CSharakter von kindlicher Ein- 
falt Der klonen christlichen Sekte der Sandemanianerj der seine 
Eltern angehörten, ist er bis an sein Lebensaide treu geblieben. Eine 
besondere Vorliebe hatte er für die Jugend, der er auch in leicht faß- 
lichen, durch sinnreiche Versuche orläutorte Vorlesungen tlie Grund- 
lehrcn der Chemie vorführte.^"') Dabei war er von einem berech- 
tigtep (lefühl seines Wertes durchdrungen, das ihn veranlaßte, un- 
gebührliche Zumutungen energisch zurückzuweisen. 

Von einzelnen besonders wichtigen Enldeckungeii aus der 
ersten Hälfte des neunzehnten Jahrhunderts seien noch die folgen- 
den erwähnt. 

Schon 1808 hatten (! a v - L u .s a c und T h e h a r d das 
P h O s pb o r ( r i r h 1 () r i d kt iini ii .lielenif und I S !< ) stell If D a \ y 
das P h o s p Ii o r p e 11 t a c li I o r i d dar. waü eine neue Bestäti- 
gung des Gesetzes der multiplen rrojjortionen ergal». — 1811 ent- 
deckte John l) a V y . ein Hruder 11 u ni p h r y Davys. das 
( jhlor k o h 1 e n () X y d : 1812 D u I o n g den Chl<M Stick- 
stoff. Er verlor dabei ein Auge und drei Kingcr. wa.s ilm at>» r 
nicht abhielt, gleich nach .seiner Heilung die Veräuche darüber fort- 
znaeizaD. — 1815 bewies Döbe reiner bestimmt die Existenz des 
Schwef eltrioxyds. 

Lange Erörterungen veranlaßte die .Frage nach der Natur des 
Ammoniaks. ViTegen seiner. basischen Eigenschaften wurde es 
zunächst für sauerstoffhaltig angesehen. Nachdem die Alkalien als 
Hetallverbindungen erkannt waren, entstand die Vermutung. dnB 
auch ein dem Ammoniak entsprechendes Metall darstellbar mn 
müsse, und in der Tat erhielt schon 1808 Seebeck und unnh- 



'••) Michael Paraday, Nattu^oscbiclitc einer Kerze. 6 VurlesuuKeu 
fiir (Hl luKtiid. Deutsch mit dnem Lebcnsabrifi Faradays von Richard 
Mey< r, 7. Aullage, 1920. 
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häugig von ilim Rorzelius durch Einwirkung ik^ galvauisolien 
Strnrno.s auf ein Anunoniaksal/, unter Anwendung von QuocksilhM" 
als negativem f*ol dos A m in o n i u ni a ni a ! g a m ; bald darauf 
stellte (!.s auch H ii in p Ii r y Da v y ohne Anwendung dei Klcktri- 
zität mittels Kuliumamalgam dar. Als dann die Anwesenheit von 
Sauerstoff im Ammoniak fallen gelassen werden mußte, suchte 1816 
Amp«' re die Analogie der Anmioniaksalze mit den Kaliumsalzen 
durch die Aunabme zu erkläreu, daß in den ersteren eine aus 1 Vol. 
Stickstoff und 4 Vol. Wasseratoff bestehende Subetanz enthalten aei, 
welche sich, obgleich zusammengesetzt, hesfiglkh der Bildung von 
Verbindungen den unzerlegbaien Alkahmelallen entsprechend ver- 
halte. Seine Auffassung wnide aber nicht ohne weiteres ange- 
nonunen, und erst die Autorität von Berzelius hat der Am- 
nion i u m t h e o r i e das Bürgerrecht verachaiCt. 

Das Jahr 1817 brachte die Entdeckung des L i t h i o n s durch 
Arfvedson; im gleichen Jahre stellte Berzelius die' Zxk- 
sammonsetzuug der Arsensäure und ihre Beziehung zur ar- 
senigen Säure fest. — 1 S2i) \ cröffentlichle Heinrich Rose 
eine rnlersuchung iihei- den P h o s p h o r w ass e r s t o f f , durch 
welche d(>a,sen Analogie mit dem Ammoniak klargestellt wurde. — 
In demsellxm Jahre entdeckte 13 a I a r d das Brom in den Mutter- 
laugen einer Meersaline: diese wichtige Entdeckung hatte sich 
]. i e 1) i g infolge einei \ (irt;efaßl<'n Meinung enl^'^hen lassen, weil 
er ein Fläschcheii mit ilit'scm Stoffe für Chlorjud gehalten hat.") 
• — 1830 fand Sef ström in schwedischem Eisen das Vanadin 
nuf. — cMtdfikli' Sc hon hei n das O/on. welches später 

v<m Mariguai und l)elari\ c als Modiiikation des Sauei-stoCfs 
erkannt wurde. Seine Dichte, entspnH-hend der Formel Ois, be- 
stimmte S () r e t. — 1845 entdeckte Schrötter den roten 
Phosphor. 

Eine aufsgeddmte und sehr erfolgrdche Bearbeitung feinden die 
Säuren des Phosphors. 1812 hatte H. Davy zuerst durch Ein- 
wirkung \'on Wasser auf Phosphortriddorid die phosphorige 
Säure rein erhalten und 1816 entdeckte Dulong die unter- 
phofiphorigeSäure. 

In das erste Drittel des vorigen Jahrhunderts fallt noch die 
Entdeckung der Pyro- und Metaphosphorsäu re. 1826 



) Dlereart, Zeitschr. f. angew. Chemie, IM. Aufsatstett S. dOO. 
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beobachteten Berzelius und Engelhardt die verschiedene 
Heaktion auf Eiweißlöeung, welche frisch geglühte und längere Zeit 
in Wasser gelöste Phosphoraaure zeigen. ^ 1828 fand dann Clark, 
daß geglühtes phosphoraaures Natron Silberlösung nicht mehr gelb, 
sondern weiß fällt, und unterschied die darin enthaltene Saure von 
der gewöhnlichen Phosphorsaure als P y rophosphorsäure.^') 
Im folgenden Jahre zeigte dann Gay-Lussac, daß die so ver- 
ändcrto Säuro auch nacli ihrer Trennung vom Natron ihre Eigen- 
tüinUchkeit lioihehält'. Aber < rst die grundlegenden Arbeiten 
T h () ni a s (J i- a h a ni s vom Jahre 1833 haben ein tieferes Vcr- 
stinulnis dieser VorschiiKlenhcif gebracht. Graham entdeckte noch 
als dritte Modifikation die M e t a p h o s p h o r s ä u r e und stellte 
die verschiedene Sättiguiiffs-Kapazitüt der drei Säuren fest, die er 
auf ihren verschiedenen Wassergehalt zurückführte. Demnach 
formulierte er sie; 

i'ü- -t 3H() Mk^^vöhnlic'he Phosphoraaure 
POö - 2 HO Py rophosphorsäure 
POi -i HC) Phosphorsäure. 

Darin lag der erste AnslotJ zur Erkenntnis dei- verM-liiedenen H a s i - 
z i t ä f der S ä ui e n , welche bald zu einer allgemeinen Lehre er- 
weitert woido. 

H e i n r i (• Ii Hose \vurde den ti. August 170") /u iicrliii ge- 
hören. „Drei ( ii neratioiien hindurch ' so schreibt H e r rn a n n 
Kopp in seiiiei i n\schiclitf dei (ihruiie — ..gehört, mit innner 
steigenden V'erdieusten dei Name Hose zu denjenigeu. welche die 
Chemie als die ihrer vorzüglichsten Vertreter ni-nnt.' \ a I e n t i n 
Bose, der ältere (1736 — 1771), ein Verwandter Marggrafs, 
war Apotheker in Berlin. Er entdeckte das nach ihni benannte, liei 
schmelzende Rosesche Metallgemisch aus Wismut, Blei und 
Zinn. — Sein Sohn, V a 1 e n t i n R o 8 e , def jOngere (1762—1807), 
war ein Schüler Klaproths. 1792 übernahm er die väterliche 
Apotheke in Berlin; spater hielt er auch Vorlesungen über Experi- 
mentatchemie und erwarb sich besondere Verdienste um die Be- 
arbeitung der preußischen Pharmakopoe. Kr war der Vater von 
Heinrich Rose und dem Mineralogen Gustav Rose. Im 
Jahre 1800 bewies er, daß der gewöhnliche mittels Schwefelsäure 

•'1 Di«' KQibv Källuim 'Iii l'lii>niihnr>aure durrli Silb<>rlÜ8ang scheint 
xuer.st Marggraf iK'obni'hltM zu haben, der sie 1746 erwähntf. 
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bereitete Äther weder Sdiwefel noch eine Säure desselben enthalte; 
ferner entdeckte er das ^Doppelt kohlensaure Natron"; 
von diesem und einer AnzaU anderer Salze emiittdte er die Zu- 
sanunensetzung u. s. f. 

Heinrich Roee erlernte in Danzig und Mitan die Phar- 
mazie, studierte dann in Berlin und ging Ende 1819 nach Stock- 
holm zu Berzellu8; 1821 ging er nach Kiel, wo er mit der 
Dissertation „De Titanio ejusque connubiis cum oxygenio et sul- 
phure" promovicrtp. 1822 habilitierte er sich in Berlin, wurde da- 
selbst 1823 außerordentlicher und 1835 ordentlicher Professor der 
Chemie. Er starb am 27. Januar 18(U TT o i n r i o h Rose hat 
durch sein Handbuch dor analytischen (Ihomiu dip heutige che- 
mische Analyse begründet; e»s erschien zuerst 1829. erlebte eine An- 
zahl weiterer Auflagen und wurde in fast alle oiinipäische Sprachen 
übersetzt. — Von seinen experimentellen Arlx'iten habe ich die über 
den Phosphorwa.sserstoff schon erwähnt. Seine zablreichen Miueral- 
analysen führten ihn u. a. zu langjährigen Untersuchungen über 
Tantal und N i o b , welche überall zusauunen vorkommen und 
der Trennung und Beindarstellung große Schwierigkeiten bieten. 
Roses sorgfaltige Untersuchungen haben sehr wesentlich zur 
Lösung dieser schwierigen Aufgabe beigetragen. ^ war die Vor- 
bedingung für richtige Ätomgewichtsbestimmungen und die Ein* 
ndhung der beiden Metalle in das periodische System der Elemente. 
— Auch sonst hat er ungezählte sehr grundlidie Untersuchungen 
auf anorganisch- und analytisdi-Ghenuschem Gebiete ausgeführt. 

Christian Friedrich Schönbein wurde am 18. Ok- 
tob(>r 1799 zu Metzins^ in Württemberg, oder wie er selbst mü 
Vorliebe sagte, ,4m Schwaben lande", geboren. Der Vater war ur- 
sprünglich Färber, mußte aber das Geschäft aufgeben und geriet in 
dürftige Verhältnisse. Im elterlichen Hause herrschte der Geist d» 
Pietismus, von dem sich Schönbein jedoch später vollkommen 
frei machte. Aber er blieb zeillelM'ns eine lief religiöse Natur. — 
Im .lahro 1813 wurde er als Lehrling in (>ine l''abrik chenii.scher und 
pharmazeutischer Produkte nach Böblingen gebracht, um sich 
nach dem Wunsche der Eltern zu einem praktischen (<heniiker aus- 
zubilden. Der im freien Landleben aufgewachsene Knabe litt hier 
an schwerem Heimweh. Aber das liherwand » r schließlich und be- 
nutzte die dort gebotene Gelegenheit, .sich chemische und a\icb 
sprachliche Kenntnis.se anzueignen. 1^2ü kam er nach Augsburg 
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in die chemisctie Fabrik des Br. J. G. B i n g 1 e r , mit der auch ein 
diemisches Laboiatoriuin verbunden war, und deren Besitzer gerade 
damals das bald zu groOer Anerkennung gelangte polytechniBcbe 
Journal begründete. Hier Uieb er aber nur kurze Zeit, um bald 
darauf die Universität Erlangen zu beziehen, wo er mit dem Pbilo- 
aophen Scbelling in Verkehr trat In Erlangen führte er ein 
fröhliches Burschenleben, was ihm durch die gleichzeitige Annahme 
einer Hauslehrerstelle ermögUcht wurde. Später setzt» er seine 
Studien in Tübingen fort. — Im Jahre 1823 wurde er Lehrer der 
Physik, Ciiemie und Mineralogie an F r i c d r i r h F r ö b o 1 Kr- 
ziehongsanstalt in Keilhau bei Rudolstadt; 182G übernahm er den 
Unterricht in Mathematik und Naturwissenschaft an der Er- 
aehungsanstalt des Dr. Mayo in Epsom bei London. Bald aber 
hatten die Wanderjnhre ein Endo, da er 1828 nach liisc! bernfeu 
Wiirde, um die choniischo l'rofcssur an der rnivorsität zunäclist 
vertrc'tunps weise zu iibernehmoii; 1885 wurde er daselbst ordent- 
licher Professor. Tn Üfiscl hat ei lebhaft aui olfentlichen Leben teil- 
j?eDommen, ist aber dabei iininei- ein guter Deutscher, insbesondere 
ein guter Schwabe geblieben. — Er starb am 29. August 1868 auf 
i'inem Landgut bei Baden-Daden. 

Schönbein war ein .^aiiz origineller l'urscher, der dureh- 
aub seine «ligeuen Wege ging. Außer dem Ozon entdeckte er im 
Verlaufe seiner Studien über die Einwirkung der Salpetersaure auf 
Kohlenhydrate die Schießbaumwolle und das Kollo- 
dium« Eingehende Studien widmete er der Passivität des 
Eisens und im Zusammenhange damit den galvanischen 
-Vorgängen, der Nitrifikation usw. Sdne Forschung war 
in der Hauptsache cpuüitativ. Wie sein physikaliscber KoUege 
Hagenbach berichtet, waren feine Wagen, genau kalibrierte Ge- 
GLOe, empfindliche Thermometer, Kathetometer usw. für Schön- 
bein ziemlich fremdartige Instrumente. — Gegen die neuere Ent- 
wickehmg der organischen Chemie verhielt er sich völlig ab- 
tehnend.") 

Thomas Graham wurde den 21. Dezember 1805 in Ülas- 
v,uw geboren. Sein Vater, ein durch erfolgreiche Cieschäfte reieli 
gewordener Fabrikherr, gab ihm eine vorzügliche Erziehung. Da 

'«) C ti r I > l i H n F r i (I r i c h S c h ö n b e i n , 1799— 1^(5«. Ein Blfttt 
zur Geschichte ü(< V.K .Tahrhundti t> von Georg W. A. Kahlbaam und 
Kd. S c h a e r ^Leipzig 1899). 2 Itande. 
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er aber wüiiächte, daß der Sühn sich der ächotiischen Kirche wid- 
mete, wShiend dieaer sidh auf der Universitü mit Begaislenmg der 
Pliysik und CSiemie zuwandte, ao führte das zu sdiwerem Konflikt 
und addieSlidi zu völligem Zerwürfnis, dem erst viel später eine 
Aussöhnung folgte. Als er seine in Glasgow begonnenen Studien in 
Edinburg fortsetzte, scheint der Vater seine Hand ganz von ihm 
abgezogen zu haben, so daß er sich mühsam durch Privatstunden 
über Wasser hatten mußte. Aber bald zog der junge Forscher durch 
seine Arbeiten die Aufmerksamkeit auf sich. Im Jahre 1820 erhielt 
er die SteUe eines" chemischen Dozmlon an der Mi'canics Institution 
in Glasgow, und schon im folgenden Jaln (l<i.>^(>Uxst (iic ohemische 
Frofossnr an der Anderson Tniversily. iiier fand er Gelf^;efibBit, 
die schottische Industrie in allen ihren Verzweigungen kennen zu 
lernen. 1S87 wiiidt- er Professor der (Hietnie an der neu errichteten 
I niversity of London, dem .späteren rniversity ( !olleue. tmd 1855 
wiiidi' ;tls Nachfolger' des A.sti'oiionfcti .1 o Ii ii Ii e rschel und 
niitti'lbai er Nachfolger N e w t o n s , Miinzineister von Kngland. In 
(lie.stM- St<'IInii<: entwickelte ci .'ine aulJerordentliche I nisiclit. Sach- 
kenntnis und EiH'i-tjie. wohei ihm die in (jla.^gou i^c^HniiiitMtfii jjrak- 
ti.scheu Ki faiu uiigen .^'hi- zustatten kamen. Die aiLstreiiK«'iule FätiK'- 
keit, neben der er .seine wissenschaftlichen Arbeilen fortführte, unter- 
grub aber schließlich seine nicht sehr feste Oesundiieit. und am 
16. September 1869 ist er zu London gestorben. 

Außer der erwähnten Untersuchung über die Modifikätionon 
der Phosphorsaure hat Graham noch zahlreiche wichtige Arbeiten 
gemacht. Vor allem studierte er die Diffus ionderFlussig- 
keiten durch Membranen und gelangte dabei zur Unterscheidung 
der Kristalloide und Kolloide. Er ist dadurch der Be- 
gründer der jetzt so wichtigen Kolloidchemie geworden und 
hat das für viele Trennungen unentbehrliche Dialysierver- 
fahren eingeführl. Ferner entdeckte er den Durchgang der Oa.s<^ 
durch erhitzte Metallplalten. die Anwe.-senheit von Wasserstoff iiri 
Meteoreisen und den Pa 1 1 ad i u m - \V as s e r .s t o f f , der als 
B<'\veis für die metallische Natur des Wasserstoffs b'trachtet wurde. 
— Seine Elements of chemistery wurden die Grundlafie für das in 
Deutschland durch Jahrzehnte sehr beliebte ausführliche Lehrbuch 
der ( Iheiiiie von (i r a h a m - 0 1 1 o. 
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Entwickelung der organischen Chemie 
im ersten Drittel des 19. Jahrhunderts. 

Die Einteilung der Chemie in einen unorganischen und 
rinen organischen Teil ist neueren Datums. Lavoisier 
unterschied in seinem Traite de chimie (Ausgabe 1789) von den 
ndneraliflcben Stoffen die vegetabilischen und die animaliwhen. 
ohne die^ beiden letzteren zu einer gemeinsamen Abteilung 7M- 
sammensofassen. Diese Einteilung schliefit sich den drei Natur- 
reichen an. Allmählich aber kam man zu der tlherzeugung« dal} 
den Bestandteilen der Ti«'rp und Pflanzen xiolcs 5,'omeinsain K^t. was 
>io von denen des Mineralreiche.^ nnter.scln'idet, und so bildete sich 
achlieDlieh die noch heute übliche Einteilung heraus. Schon La- 
Toisie r wenige Jahre später in der Auflage seines Traite vom 
Jahre 1793 dieHe Unterscheidung angenonmien. 

Eine Grenze zwisch^ den organischen und den mineralischen 
Stoffen glaubte man zunächst darin zu ßaden, daß die letzteren 
sich künstlich darstellen lassen, organische Körper dagegen nur hu 
lebenden Organismus unter dem Einfluß einer in diesem tätigen 
Lebenskraft" gebildet werden. Nach dem Tode höre diese auf 
ZVL wirken, und an ihre Stelle treten die auch in der unorganischen 
Natur wirksamen chanischen Kräfte, durch welche die im lebenden 
Körper gebildeten organischen Verbindungen wieder zu nnorga- 
mschen abgebaut werden. 

Das Eindrüigen in die Natur chemischer Verbmdungen und 
das Wesen der ihjre Entstehung beherrschenden Gesetze gelang zu- 
erst nur bei den nnorganisdien Körpern. Die Ursache lag in der 
aUza großen Mannigfaltigkeit der organischen Verbindungen und der 
Schwierigkeit ihrer Analyse. Zwar hafte bereits Lavoisier solche 
Anal^wn ausgeführt, aber' wir sahen schon wie unvollkommen sie 
waren; und auch seine Nachfolger in diesen Bestrebungen «varen 
zunächst wenig erfolgreich. Erst B e r z e 1 i u s gelang der Nach- 



110 Die ofgamsohe Glieinie im enten Drittel des 19. Jabritundrats. 

weis, daß die Gosetze der konstanten und multiplen ProportioDfln 
auch auf dies(? Klasse von Verbindungen anwendbar seien. 

So hat sich denn zuerst die unorganische Chemie als exakte 
Wissenschaft entwickeln können. Das hinderte aber nicht, daß 
schon früh eine ganze An/,Hhl organischer Verbindungen l)ekannt 
und bis zu einem gewissen Grade untersucht wurden. Als einen der 
»Tfolgreichsten Forscher auf diesem Gebiete lernten wir bereits 
Scheele kennen, der nicht weniger als sieben organische Säuren 
entdeckt und aus den Fetten das G 1 y c e r i n abgeschieden hat. Die 
ZusanuneiiBetzung dieser Körper konnte freihch erst viel spatar 
festgestdlt weiden. — Femer sind biw Chevrenla UaflSiBchie^ 
in den Jahren 1811 — 1823 ausgeführte Untersnchungen Ober die 
Fette zu nennen. Er erlEannte diese Erzeugnisse des Tier- und 
E'flanzenkörpers als Verbindungen des Glycerins mit einer An- 
zahl eigentümlicher Säuren, imter denen er die Stearinsäure, 
Palmitinsäure, Ölsäure, femer eine von ihm Delphin - 
säure genannte Saure isolierte; aus der Butter die Butter- 
säu re, Capron- und Gaprinsäure. 

Michel Eugene Chevreul. geboren den 31. August 
17Ö6 zu Angers (Maine et Loire), studierte in Paris und wurde 1809 
Assistent Vauquelins. 1813 wurde er Professor am Lycee 
Charlemagne, 1820 an der Ecole polytrchnique, 1824 Direktor der 
Fäxbei'ei in dor Manufarture dos gobolins, 1830 Professor am f'ol- 
lege de France, in wclclier Stellung er bis 1879 verblieb, ür starb 
zu Paris den 8. April 1889, fast 103 Jahr alt. 

Durcb seine Arbeiten über die Fette wurde auch die Natur der 
Seifen aufgi'klärt. weUlie man früber für direkte Verbindungen 
der Fette nnt Alkalien hielt. Die spätere Scbaffung der Stearin- 
industrie war erst möglich auf (jrund der durcb Chevreul 
erschlossenen Natur der Fette. — Seine Stellung an der Maau- 
facture des gobelins veranlaßte ihn zu umfassenden Studien über 
Farbentheorie und über das Wesen der Färbeprozesse. Mit seinem 
„Gerde chromatique'* machte er einen Versuch, den Gewerben ein 
Mittel zur genauen Bestimmung der Farbentöne in die Hand zii 
geben. 



Allmählich lernte man doch eine größere Menge organischer 
Verbindungen auch ihrer quantitativen Zusammensetzung nach 
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kennen, und es entstand das Bedürfnis, sich Rechenschaft zu geben, 
wie in ihnen die elementaren Atome miteinander vorbunden sind, 
also von dem was wir noch heute ihre chemische Konstitution 
nennen. Da fiel die Aufmerksamkeit zunächst auf den Umstand, 
daß die organischen Verbindungen im allgemeinen komplizierter zu- 
sammengesetzt s'nd als die unorganischen. B c r z e 1 i u s kam zu 
dem Schlüsse, daß die unorganischen Verbindungen durchweg aus 
zwei Be.'^tandteilen, binär zusammengesetzt seien, die organischen 
aber aus einer größeren Anzahl, sie seien ternär, quaternär u. s. f. 
Hiernach riK'hnele man Grubengas, ülbildeudes Gas, Blausäure zu 
4ßix unorganischen Verbindungen. Als aber der Nachweis geführt 
wnnle, daß TerpentinSl und ErdSl nur Kohlenstoff und Waaser- 
sloff enthalten und doch so kompliziert zusammengesetzt sind» daß 
man sie unzvreifethaft den organischen Verbindungen zuzählen 
mußten da konnte diese Cliarakteristik nicht aufrecht erhalten 
werden. Dieser Schwierigkeit suchte man dadurch Herr zu werden, 
daß man in den organisdien Verbindungen, im Gegensatze zu den 
unorganischen, zusammengesetzte Radikale annahm. Das Wort 
Badikal, das von radix, Wurzel, abgeleitet ist, war ursprünglich 
gleichbedeutend mit Element. Ein zusammengesebios Radikal war 
also (»ine Verbindung mehrerer Elemente — oder elementarer Atome 
— die sich wie ein einfaches Element verhält. Daß es solche zu- 
sammengesetzte Rad'kale gibt, war besonders durch Gay-Lus- 
s a c s Untersuchung der Cyanverbindungcn und seine Darstellung 
des freien Cyans eru ioscn. Einer solchen Auffassung liatla sogar 
schon L a V 0 i s i c r in seinem Traite de chimie vom. Jahre 1793 
mit folgenden Worten Ausdruck gegeben: ,J'ai dejä fait obscrver, 
que dans le regne mineral [)resque tous le.s rad'caux oxidables et 
acidifiables etaient simples; que dans le regne vegrtal au contraire, 
et surtout dans le regne animal. il n'existaient prcsque pas qui ne 
fussent composes au mnins de deu.v substances, d'hydrogene et de 
carbone, que souvent l'azote et le phosphore s'y reunissent, et qu'il en 
nsultaient der radicaux k quatre bases." — Unfer radical oxidable 
versteht er also die mit Sauerstoff verbundenen Elemente und Ele- 
mentgruppen. 

So nahm z. B. Gay-Lussac im Alkohol, der mit wasserab- 
spaltenden Mitteln in Äthylen und Wasser zerfällt, das Äthylen alt 
fertig gebildetes Radikal an. 
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Eutdeckuns der Isomerie. 

Bis etwa zum Jahre 1820 galt es in der CShemie als sdbstver- 

^tändlich, daß eine Verbindung durch ihre qualitative* und quanti- 
tative Zusammaisetzung vollständig charaktfrisii rt sei. Danach 
mußten Stoffe von p;!eieher Zusammensetzung identisch sein und 
folglich gleiciie Kigenschaften halx'n. Die erste Entdeckung eines 
Fallos. (liT di'iii zu widerspm'hen schien, erregte daher das größte 
Aufsehen. Mit diesem hatte es folgende Bewandnist 

Im Jahre 1822 hatt«' W ö h 1 e r die ISalze der (iyauiiäur»' 
untersucht und bald darauf u. a. das c y a n s a \i v v Silber ana- 
lysiert, das er «Mitsprechend der heutiKtn Formel CONAg zusammen- 
gesetzt fand. Kin Jahr darauf beschäftigte sich \. i e b i g mit dm 
Salzen der Knall säure und erhielt bei der Analyst des vSjjh'r- 
salzes Zahlen, welche auf dieselbe Zusanunensctzung führti-n. dio 
W öh 1 e r für das cyansaure Silber ermittelt halte. Er führte diese 
Untersuchung im Laboratorium von Gay-Lussac ans, der sich 
auch an ihrer Fortführung beteiligte. — Das Ergebnis war so sehr - 
mit den bis dahin unhszweifelten Ansichten im Widerspruch, daß 
man zunacbst an einen Irrtum dachte» besonders Berzeliuü 
hielt längere Zeit an dieser Annahme fest. Dies kann einigermaßen 
verwundem, da er selbst schon im Jahre 1817 die Verschiedeaheit 
der beiden Zinnsauren bei gleicher Zusammensetzung festge- 
stellt hatte. Aber man maß diesem und einigen andern vereinzelten 
Fällen keine besondere Bedeutung bei und betrachtete sie als Aus- 
nahmen, an denen man vorüberging. Gay-Lus.sac aber, dar 
ja schon 1814 auf die Existenz von Verbiudungen gleicher Zusam- 
mensetzung und abweichender Eigenschaften hingewiesen hntto. 
zwcifclti' nicht an der Richtigkeit der unter seinen Augen gemachten 
Beobachtung, und gab auch schon die im Prinzip richtige Krklärunn: 
daß die Verschiedenheit von Verl)iiuUin.u('ii ulcichci- ZusaiiniK'ii- 
setzung auf verschiedener Verknüpfung der in ihnen entlialteiicn eli-- 
meiitaren Atome iKM-uho. — "RiMnerktMiswert ist, dcili Alcxa iidt' r 
V. IT n m hol d t die Möglichkeit der gleichen Zusanuncnsetzung ver- 
schiedener Verbindungen schon in seiner 1797 (Mscliienenen Schrift 
..Versuche über die gereizte Muskel- und Nervenfaser" voraus ge- 
.sagt hat."*'') 

Es dauerte auch nicht lauge, so wurden neue Tatsachen ahn- 
V. Lippmann, Abhandlungen und Vortrfige II, 451 ff. 
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lieber Art aufgofundon. Im Jahre 1825 schied Farad ay aus 
einer durch starke Kompression des ülgases verdichteten Flüssigkeit 
einen gasförmigen Kohlenwasserstoff ab, der dieselbe Zusammen- 
Setzung hatte wie das öMdende Gas, aber die doppelte Dichte. Er 
&iid femer, daß er ddi ebenso wie dieses mit Chlor verbindet, daß 
aber die eo entstandene ölige Verbindung auf die gleiche Ueng^ 
Oilor doppelt so viel Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt als das 
Ol des ölbildenden Gases. Wir sahen schon, daß er die Bedeutung 
dieser Entdeckung ganz richtig erkannte. 

1828 folgte dann Wöhlers denkwürdige Synthese des 
Harnstoffs aus cyansaurem Ammoniak. Die große 
Bedeutung dieser Entdeckung lag einmal darin, daß durch sie zum 
ersten Male ein Produkt des tierischen Stoffwechsels künstlich er- 
halten worden war, was ja nach der Lehre von der Lebenskraft nicht 
möglich sein sollte. . Diese Lehre erhielt sich trotzdem noch längere 
Zeit, und man muß auch zugeb?n, daß Wöhlers Entdeckung 
noch nicht geeignet war, sie zu stürzen. Denn der Harnstoff ist als 
Ainid der Kohlensäure eigentlich eine unorganische Verl)indung; 
er ist das vollständige Abbauprodukt der Stickstoffverbindungen im 
Organismus, und soino Bildung konnte daher schon in diesem auf 
rein chemischem Wege erfolgen. — W ö h 1 e r wurde aber bei diesem 
Anlaß auf die gleiche Zusammensetzung von Harnstoff und cyan- 
saurem Anunoniak geführt, und daß er die Bedeutung dieser Er- 
kenntnis richtig einschätzte, geht klar aus seinem Briefe an B e r - 
seil US vom 22. Februar 1828 hervor, in dem er ihm seine Ent- 
dedLung mittdlt; er sagt darin: JHm wäre also dn unbestreitbares 
Beispiel, daß zwei ganz verschiedene Körper dieselbe Proportion 
von denselben Elementen enthalten können, und daß nur die un- 
gleiche Art der Vereinigung die Verschiedenartigkeit in den Eigen- 
schaffen hervorbringt.'* 

Berzelius verhielt sich gegen dieee Schlußfolgerung immer 
noch zurückhaltend. Da schickte ihm der elsasser Fabrikant K e s t - 
n e r eme Saure, die er aus den Mutterlaugen von der Kristallisation 
der Weinsteinsäure erhalten hatte, und Berzelius stellte fest, da^ 
tie, bei abweichenden Eigenschaften auch in den Salzen, gleiche Zu- 
ismmensetzung bat wie die Weinsteinsäure; sie wurde später 
Traubensäure genannt. Nun, im Jahre 1830, bekannte er sich 
zu der Tatsache, und führte dafür die Bezeichnung I s o m e r i e ein; 
als besondere Fälle unterschied er noch die Metamerie und 
M«yer,y«rlctim. 8 
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Polymerie; für letdere war ein erstes Beispid der Fali des von 
Faraday aafgefundenen Gases ans dem komprimierten Leucht- 
gas (i - B u 1 7 1 e n) und des dUiildenden Gases. 

Die Radikaltheorie. 

Wie wir sahen, hatte schon Lavoisier den Gedanken aus- 
gesprochen, daß in den Verbindungen des Pflanzen- und Tierreiches^ 

im CJegensatze zu denen des Mineralreiches, zusammenge- 
setzte Radikale enthalten seien, und dieser Gedanke hat be- 
sonders durch die Entdeckung des G y a n s und seiner Verbindungen 
eine kräftige Stütze erhalten. Es wurde auch erwähnt, daß Gay- 
Lussac im Alkolinl das Äthylen als näheren Bestandteil an- 
nahm. Diese Ansicht wurde im Jahre 1828 von Dumas und 
Boullay aufgenüninien und weiter ausgeführt. Sie formulierten 
das Äthylen C4H4 (H = 1, C = 0, 0 = 16) und verglichen e.s mit dem 
Ammoniak. Als Radikal erhielt es den Namen Ä t h e r i n . Alkohol 
und Äther wurden als Hydrate des Ätherins betrachtet und sollten 
dem hypothetischen iVnmioniumhydroxyd entsprechen : Alkohol 
C«H4 + HsO; Äther 2G«H4 + H80; hypothetisches Ammonium- 
hydroxyd NHs + HaO. Bss Äthyl chlor id, damals salssaurer 
. Äther genannt» GA + HQ, wurde mit dem Salmiak NHa + HQ 
ver jachen. Man erkennt leicht, daB diese Gegenäberstellungen etwas 
rein äuBerliches waren. Benn das hasische Ammoniumhydroxyd 
hat mit dem neutralen Alkohol und Äther ebenso wenig gemein, wie 
das Äthylchlorid mit dem ausgesprochen salzartigen Salmiak. 

Bie Ätherintheorie von Bumas und Boullay hat 
denn auch nur einen sehr vorübergehenden Einfluß gehabt Von 
viel tiefer greifender Bedeutung war eine umjEassende Experimental- 
arbeit über das Radikal derBen zoesäure, welche L i e b i g 
und W ö h 1 e r im Jahre 1832 veröSenthchten. Sie untersuchten den 
Vorgang der Oxydation des Bittermandelöls zu Benzoesäure 
und stellten dabei die Zusammensetzung beider Verbindungen fest, 
nach ihrer Formulierung (H = 0,5, C = 6, 0 = 8) C,4n,.0; und 
G14II1JO4. Duich iMiiwirkung von Chlor auf Bittermandelöl er- 
hielten sie das H e n z 0 y 1 c h 1 o r i d . und in diesem, wie in einer 
Reihe anderer Derivate, nahmen sie ein zusannnengesetztes Radikal 
C14H10O:: an, das sie Benzoyl naimten. Das Bittermandelöl er- 
.<chieu lüernach als die Wasserstoffverbindung dieses Radikals, 
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Gi«HioOs . Ha, die in den benzoesauren Salzen angenommene, damals 
noch hyiiothetische „wasserfreie Benzoesäure" G14H10O3 seine Sauer- 
stoff verliiiidung; die Me Benzoesäure GmHmOs . HiO. Das Benzoyl- 
chloiid, wie sein Name sagt, war die Verbindung des Benzofla mit 
C3üor, GiiHitOt . Glt. Berselius nahm diese Entdeckung mit 
solcher Begeisterung auf, daß er für das neue Radikal, statt Benzoyl, 
den Namen Proin oder 0 r th r in vorschlug, von icpoi bzw. &p^pbc 
Horgendammenmg, weil damit für die orgam'sche Ghonie ein neuer 
Tag anbreche. Damit setzte er sich in einen gewissen Wideraprndii 
zu dem vorher von ihm eingenommenen Standpunkt, wonach in den 
sauerstoffhaltigen Verbindungen dem Sauerstoff als dem elrktro- 
nocjativen Bestandteil das mit ihm vereinigte sauerstoffreie Radilbal 
als elektropositiver Be.standteil gegenüberstehe. Er kehrte denn auch 
bald zu seiner früheren Ansicht zurück. Das Benzoyl, CuHioOs, 
müsse man, wenn es sich auch ganz wie ein einfacher Körper ver- 
halte, als Oxyd eines zusanmiengesetzten Radikals Ijetrachten, wel- 
ches sich, wie das Mangansuperoxyd, mit noch mehr Sauerstoff zu 
einer Säure, außerdem aber auch mit anderen Elementen verbinden 
könne. 

Man war um diese Zeit wohl ziemlich einig darüber, in den ' 
organischen Verbindungen, im Gegensatze zu den unorganischen, 
zusammengesolzte Radikale anzunehmen, so daß die organische Che- 
mie geradezu als die Chemie der zusammengesetzten 
Radikale definiert wurde; und das, trotzdem man in den Am- 
moniaksalzen schon das zusammengesetzte Radikal NH« annahm 
und das Cyan mit seinen Verbindungen in die unorganische Chemie 
verwies. Aber die Frage, welche Atomgrüppen als die näheren Be- 
standteile der organischen Verbindungen zu betrachten seien, war 
Gegenstand von Meinungsverschiedenheiten. Der Ätherintheorie von 
Dumas und Boullay gegenüber sprach Kane 1833 die Ansicht 
aus, daß der Alkohol und die mit ihm in Beziehung stehenden Körper 
ein aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehendes Radikal enthalten, 
dessen Oxyd der Äther, dessen Oxydhydrat der Alkohol sA. Seine 
Arbeit wurde aber wenig bekannt und übte keinen Einfluß auf die 
Entwickelung der Frage aus. In demselben Jahre äußerte sich 
Berzelius dazu und hob bei dieser Gelegenheit den Unterschied 
zwischen e ni p i r i s c h e n und rationellen Formeln klar 
hervor. Er hielt daran fest, daß auch die organischen Verbindungen 
im Sinne der elektrochemischen Theorie binär aufgefaßt werden 
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'müssen, aber es sei schwierig, zwischen veischiiedeiien rationdIeD 
Fonneln zu entocbeiden. Diese Entscheidung sei aber nötig wegen 
der Existenz isomerer Verbindungen. Demgemäfl lehnte er die 
Ätherintheorie ab und betrachtete den Äther als Oxydul eines Radi- 
kals CsHb (0 = 8, G = 6, H = OA K = l), den Alkohol aber als 
Oxyd eines besonderen Radikals CjHe. — Aber schon im folgendai 
Jahr 1834 sprach sich L i e b i g dahin aus, daß in beiden Körpern 
und deren Derivaten dasselbe Radikal, Äthyl anzunehmen seir 
das er GaHm lonnulierte: 

Äther . . GiHsA Äthyloxyd 

Alkohol . . CUHtoO.HsO, Athyloxydhydrat 

Chloräthyl. CiHmCU, Salpeteräther G«HMO.N«Ot 

Jodäthyl . (:«Hi«Jt, Benzoeäther CUHÜO.GiAoOk. 

Demgegenüber verteidigte D u m a s seine Ätherintheorie auf 
Grund einer gemeinsam mit Peligot ausgeführten Experimental- 
Untersuchung des dem Weingei.st ganz analogen H o 1 z g e i s t. Zu 
diesen beiden kam 1837 der von C a h o u r s untersuchte Haupt- 
bestandteU des Kartoffel-Fuselöls, der Amylalkohol. 

In dieselbe Zeit föHt der Anfoog von B u nsens Untersuchun- 
gen über die Kakodylverbindungen. Sie erstrecken sieb 
auf die Jahre 1837— 1843 und bilden einen Markstein in der Ge- 
schichte der organischen Ghemie. B u n s e n unternahm sie in der 
Erwägung, daß Arsen in seinem chemischen Verhalten große Über- 
einsthnmung mit dem Stickstoff zeigt, und daß deshalb die Existenz 
damals noch nnbekuinter organischer Arsenverbindungen zu m- 
muten war. Der einzige Hinweis auf solche lag in einer schon IIQO 
von Gadot entdeckten Flüssigkeit, welche durch Destillation essig- 
saurer Salze mit arseniger Säure entsteht. Ihr ekelerregender Ge- 
.*ruch, die außerordentliche Giftigkeit und die Eigenschaft, an der Luft 
leicht Feuer zu fangen, hatten wohl die Chemiker bis dahin von einer , 
näheren Untersuchung dieser Substanz zurückgehalten. Dunsen 
schreckten weder die Unannehmlichkeiten, noch die Gefahren dieser 
Arbeit. Er isolierte aus der G a d e t sehen Flüssigkeit eine von ilmi 
zuerst A 1 k a r g e n , später Kakodyloxyd genannte Verbin- 
dung, und aus dieser eine ganze Reihe weilerer organischer Arsenik- 
verbindungen. Ihnen all?n ist die damals G4Hi;As2 formulierte 
Atomgruppe gemeinsam. Sie erhielt als organisches Radikal den 
Namen Kakodyl (von xaxu6Yi(, übelriechend) und das Zeichen Kd. 
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Ton besonderer Wichtigkeit war es, daß es auch gelang, das freie 
Kakodyl zu isolieren, eine wasserheUe Flüssigkeit, die sich an der 
Luft von selbst entzündet. 

Die Darstellung des Kakodyls und seiner Vorbindungen bildete, 
wie Baeyer sich ausdrückte, den Höhepunkt der Radikalthcorie. 
„Die Entdeckung eines zusammengesetzten organischen Metalles, 
welches sich an der Luft entzündet und dem Kalium und Natrium 
ähnliche Verwandtschaften zeigt, verwischte bei den Anhängern der 
Radikaltheorie auch die letzten Zwciffl an Berzclius' Lehre, daß 
die organische Welt ein Abbild der unorganischen sei und sich nur 
durch die Zusammengesetztheit der Teile unterscheide, welche in der 
total Natur als Eiementaratome erscheinen." — Berselina be- 
grüßte denn auch Bunsens Arbeiten auf das freudigste und hat 
ihnen in seinen Jahresberichten wiederholt das höchste Lob ge- 
sendet. 

Obwohl auf diese Weise die Radikaltheorie immer festeien Boden 
^gewann, war man doch keineswegs allgemein überzeugt, daß die an- 
genommenen Radikale tatsachlich in den Verbindungen enthalten 
«ien. Sie erschienen mehr als ein Hilfemittel, um deren Bildungs- 
weisen, Umsetssungen und Zersetzungen besser zu übersehen und da- 
für einen passenden Ausdruck zu finden. In diesem Sinne hat sich 
L i e b i g mehrmals nachdrücklich ausgesprochen. 

Justus Liebig, geboren den 14. Mai 1803 in Darmstadt, 
wo sein Vater ein Handelsgeschäft in Drogen und Farbwaren l)etrieb. 
Dieses gab ihm schon früh (Jelogpnheit zu ch(nnischen Bnobachtungen 
und Versuchen, so daß sehr bald der Wunsch in ihm rege wurde, 
sich der Chemie zu widmen. Da sein Interesse ganz durch solche 
Dinge gefesselt wurde, dpr Schulunterricht ihm aber wenig Anregung 
bot, so war er kein guti'r Schüler, Als ihm deshalb der Rektor ein- 
mal ernste Vorstellungen machte und ihn fragte, was er denn denke, 
was aus ihm werden sollte, antwortete Liebig, er wolle Chemiker 
werden. Darauf brach der Lehrer und die ganze Klasse in ein un- 
auslSfidiliGhes Gdächter aus, denn niemand dachte damals, daß Che- 
mie etwas sei, was man studieren könne. — Der einzige Weg tarn 
Studium der Cbemie ging in jener Zeit über die Apotheke; L i e b i g 
betrat ihn 1818 als Lehrling in Heppenheim. Da er aber hier nicht 
4ie erhoffte Belehnmg fand, so blieb er in dieser Stellung nur 10 M»* 
nate und versuchte dann das Studium der Naturwissenschaften in 
Bonn und später in Erlangen. Hier schloß er Freundschaft mit dem 
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Dichter Graf August v. Platen und hörte die philosophischen 
Vorlesungen S c h e 1 1 i n g s; , deren Einfluß er sich zunächst nicht 
entziehen knnnto. Bald abor durchschaute er die Hohlheit der 
Schölling sehen Naturphilosophie und streifte sie ab. „Auch ich 
habe" — so äußerte er sich — „dii-so an Worten und Ideen so reiche, 
an wahrem Wissen und gediegenen Studien so arme Periode durch- 
lebt, sie hat mich um /Avei kostbare Jahre meines Lebens gebracht; 
ich kann den Schreck und das Entsetzen nicht schildern, als ich aus 
diesem Taumel zum Bewußtsein erwachte," — Professor der (Ihemic 
in Erlangen war K a s t n e r , unter dem L i e b i g theoretische Stu- 
dien machte. Da aber damals in Erlangen wie an andern deutschen 
Univendtäten Gelegenheit zu selbständiger Ausbildung in der Ghenak 
kaum geboten war, so ging Liebig, der sich damals acbon durch 
einige chemische Arbeiten, besonders über das KnaHsilber, bekannt 
gemacht hatte, im Jahre 1822, mit einer Unterstützung des Grofi- 
herzogs von Hessen, nach Paris. Hier gewann er das Interesse des 
gerade dort anwesenden Alexander von Humboldt, durch 
dessen Vermittelung er Einlaß in Gay-Lussacs Laboratorium 
erhielt In diesem setzte er seine Untersuchungen über die KnaU- 
saure fort, die zur Entdeckung der Isomerie führten. Er wandte 
sich dann nach Gießen, wo er schon 1824 im 21. T>cbensja]ire zum 
auiJerordentlichen Professor ernannt wurde: im -lalue darauf erhielt 
or die ordentlich^' Professur der Chemie. In diesei SU llung, die er 
28 Jahre inne hatte, entfaltete er eine Tätigkeit von beispielloser 
Fruehfhaikeit, als Forscher und als Lehrer. Aus allen Ländern 
strömten junge Chemiker herbei, um von ihm zu selbständigen For- 
schern ausgebildet zu werden. Nicht wenige von ihnen sind später 
zu großem Ansehen gelangt; ich nenne nur A. W. Hofmann, 
S t r (? c k e r , Fresenius, Will, S t e n h o u s e , Gerhardt, 
W i 1 1 i a m s o n , W u r t z . ]<" r a n k 1 a n d , K e k u 1 e , V o 1 h a r d , 
Knapp. L i e b i gs Laboratorium in Gießi-'n war die erste Unter- 
richtsstätte Deutschlands, in welcher die künftigen Chemiker eine 
streng wissenschalllicfae und zugleich praktisdie AusbUdung er- 
hielten.**) L i e b'i g war der Überzeugung, daß diese nicht nur für 
die späteren Akademiker, sondern ebenso als Vorbereitung für die 
industrielle Tätigkeit die einzig richtige sei, und es ist ihm gelungen, 
diese Auffassung zu allgemeiner Anerkennung zu bringen. Sein 
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Laboratorium hat apater allen andern zum Mubter goUient, und »«eine 
Unterrichts-Methode wird heute auf allen Hochschulen angewendet. 

Bei solchen Erfolgen ist es begreiflich, daß andere Universitäten 
seine Kraft zu gewinnen suchten; er lehnte mehrfache Berufungen 
ab» folgte aber 1852 einer soldien nach Hünchen. Bestimmend hier- 
für war ihm hauptsachlich der Umstand, daO "et dort eine lishrtätig- 
kdt im Laboratorium nicht auszuüben brauchte. Durch diese fühlte 
er sieh nach so langen Jahren ermüdet und er empfand es schmerz- 
lich, daß sie ihm viel kostbare Zeit raubte^ die er glaubte, in freier 
wissenschaftlicher Tätigkoit nützlicher anwenden zu können. Auch 
hatte er sein Interesse schon längst, neben der reinen Chemie, deren 
Anwendungen auf Physiologie, und vor allem auf die T.a ml Wirtschaft 
zugewendet. Durch seine grundlegenden Arbeiten auf diesem Ge- 
bietn wurde er der Begründer einer wissenschaftlichen landwirt- 
schaftlichen Chemie und einer rationellen Behandlung des Ackor- 
bodens. — Er blieb in seiner müachener Stellung bis zu seinem Tode 
am 18. April 1873. 

Lieb ig war ein FeuerReist, der für das, was er als richtig er- 
kannte, mit Lebhaftigkeit, wenn es .s(>in mußte mit Rücksichtslosig- 
keit eintrat. Diese Gemütsart hat ihn vielfach in heftigen Streit ver- 
wickelt. So mit Dumas und selbst mit B e r z e 1 i u s über theore- 
tische Fragen. Mit besonderer Heftigkeit vertrat er seine agrikultur^ 
chemischen Überzeugungen. — Als er in Gießen seine Schule ge- 
gründet hatte, erhob er in zornigen Worten seine Stimme, um Klag» 
zu fähren über den jammervollen Zustand des chemischen Unter- 
richtes in unserm Vaterlande. In seiner 1840 erschienenen Schrift 
„"Übet den Zustand der Chemie in Preußen" sagt er u. a.: „H. Rose, 
der einzige Hann, von dem in Preußen der praktisch-wissenschaft- 
liche Unterricht ausgeht, der einzige, dem es Freude macht, junge 
Männer zu Chemikern zu bilden, er entbehrt aller Mittel für den 
Unterricht. . . . Rammeis berg hat ein Laboratorium eröfifnet, 
er erhält aber von der Regierung nicht die kleinste Unterstützung. 
Mitscherlich erhält aus dem Fond der Akademie jährlich 4(X) 
bis 5(X) TIr., soviel etwa, wMe hinreicht, um die Bedürfnisse seiner 
Vorlesungen und seiner eit^enen Untersuchungen zu bestreiten. Er 
konnte bis jetzt keinem jungen Manne sein Lahoratoriuin eröffnen; 
er hat bis jetzt keinen unterrichtet, der die Wissenschaft auch nur 
mit einer einzigen Tatsache bereichert hätte. Als Lehrer der ('hemie. 
als Naturforscher ist sein Wirken gänzlich paralysiert durch eine 
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Masse von untergeordneten Arbeiten, eine Menge von Ämtern, zu 
welchen bei weitem minder eminente Talente vielleicht noch ge- 
flcbickter und passender wären." 

Dabei hatte Lie b i g aber ein irarmes Hens, und er scheute sich 
nicht, seine Bequemlichkeit zu opfern, wenn es galt, ein gutes Werk 
SU tun. In seiner Festrede bei der Enthüllung des Liebig -Denk- 
mals in GieOen erzählt A.W. Hof mann davon ein ganz rühren* 
des Beispiel.***) 

Liebigs Arbeiten auf dem Gebiete der organischen Chemie 
etwa bis zum Jahre 1834 wurden schon besprochen. Hinzuzufügen 
ist noch das große Verdienst, das er sich um die Ausbildung der 
organischen Elemen t a r a na 1 yse erworben hat. Schon 
1823 hatte er gemeinsam mit Gay-Lussac die damals ange- 
wandten Methoden verbessert; nach fortgesetzten Versuchen gelang 
es ihm schließlich im Jahre 1830, dem Verfahren die Einfachheit und 
Leithtipkoit in der Handhabung zu geben, welche ihm allRrmpinen 
Eingang in die Laboratorien verschafft haben. Das Prinzip ist das 
noch honto angrwandtp, die Form der Ausführung hat natürlich im 
Lauf*> diM' .lahrzs'hnte manrhorlci Vervollkommnung erfahren. Ein 
besonderer Fortschritt lag in der Einführung des nach L i e b i g be- 
nannten KHii:elapparates, der zur Aufnahme der bei der Verbrennung 
gebildeten Kohlensaure mit Kalilauge gefüllt wurde. — Mit Hilfe 
dieser Methode hat er die Zusammensetzung einer großen Anzahl 
organischer Verbindungen festgestellt. Namentlich untersuchte er 
viele organische Säuren, wie H ippursäure, Äpfels&ure, 
Chinasäure, Milchsäure, Mandelsäure, Ameisen- 
säure, Harnsäure etc. 1831 entdeckte er das Ghloral, 
1835 stellte er die wahre Natur des Aldehyd fest — aber es 
ist unmöglich, diese vielseitigen Arbeiten hier im Einzelnen auf- 
sufOhien. — Dagegen müssen wir einen Augenblick bei der 
gemeinsam mit Wöhler ausgeführten, 1838 veröffeDtlichten 
Untersuchung iiber die Harnsäure verweüen. Obwohl raum- 
lich getrennt, haben sie diese Arbeiten in stetem Zusammen- 
hange durchgeführt Das Ergebnis war die Auffindung einer 
ganzen Beihe von Abbauprodukten der Harnsäure: der Pa- 
rabansaure, Dialursäure, des A 1 1 o x a n s etc., die 
alle in mustergültiger Weise charakterisiert wurden. Die Fest- 
Stellung der Konstitution dieser merkwürdigen Körper war frei- 

«^) Ber. d. Deutsch, ehem. GeMUach. tt. III, 806 £1800]. 
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lieh erst viel später möglich; sie wurde durch Adolf Baoyer 
herbeigeführt, der nach Liebigs Tode dessen Nachfolger in 
München geworden Ist. 

Liebig und Wühler wurden durch ihre T'ntersuchungeu 
über Cyan säure und K n a 11 .s ä u r e zusaninungefiihrt. Ihre 
weiteren gemeinsamen Arbeiten, vor allem die über da^ Radikal 
<der DenKoes&nre und die eben erwähnte Untersuchung der 
Harnsäure, begründeten ein intimes Freundscbaftsverhältnis 
zwisdien den beiden verschieden gearteten Mfinnem, das ilmen eine 
"Quelle wahrster und innigster Freude wurde. 

Im Jahre 1840 erschien in Braunschweig Liebigs Werk „Die 
•organische Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur 
und Physiologie**» durch das er mit seiner späteren Arbeits- 
lichtung vor die öffentlichkdt getreten ist Seine bahnbrechende 
TflÜgkeit hat die Anschauungen auf diesen Gebieten von Grund aus 
mngestaltet Er erkannte den Sinn des Oxydationsvorganges, dem 
die aufgenommenen Nahrungsstotfeim Körper unterliegen, als Quelle 
der Wärme- und Kraflleistunipn des Organismus. Robert 
Mayers Entdeckung des Prinzips der Erhaltung der Kraft hat er 
als einer der allerersten richtig gewürdigt und seiner Darlegung Auf- 
nahme in die Annalen der (Ihemie und Pharmazie gewährt. Die von 
ihm vertretene Ansicht, wonach die Kraftl.'istungen des Organismus 
durch die Oxydation der stickstoffhaltigen Nahrungssloffe bedingt 
sein sollten, die sticLstoffreien aber nur für den Wärmeersatz des 
Körpers zu dienen hätten, mußte freilich später abgeändert werden, 
da sich herausstellte, daß die Arbeitsh'istungen auch durch die stick- 
«tof freien Nahrungsstoffe bestritten werden können. 

Auch die Gärungserscheinungen hat Liebig bear- 
lieitet und manches zu ihrem Verständnis beigetragen. Seine An- 
sichten standen s. T. in einem g e wiss e n Gegensatze £U denen 
Pasteurs, sie haben aber durch die Entdeckung der Gärung ohne 
lebende Hefe neuerdings eine teilweise Bestätigung gefunden. Durch 
diese Arbeiten kam er auch in Streit mit Berzelius über das 
Wesen der «katalytischen Erscheinungen, durch den 
Idder das freundschaftliche Verhältnis beider emstlich getrübt 
wurde. 

Zu unausIöschHchem Danke aber ist Lieb ig die Land- 
wirtschaft verpflichtet und damit die ganze Menschheit. Er er- 
kannte zuerst, daß die Erschöpfung des Bodens bei dauerndem Be- 
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tri(>b(^ auf der Kntziehung der für das Leben der PUaiizeii unent- 
behrlichen Mineralstoffe beruht, und daß seine Ergiebigkeit nur 
durch regelmäßig«'n Ersatz derselben erhalten werden kann. So gab 
er den Anstoß zur Anwendung der künstlichen Dünge- 
mittel und wurde dadurch zugleich der Schöpfer neuer und mäch- 
tiger Zweige der chemischen Industrie. 

Auch sonst ergaben Liebigs Arbeiten noch wertvolle prak- 
tische Erfolge. Er erfand ein Verfahren zur HersteUuntr von Sil- 
berspiegeln, durch welches im Laufe der Zeit die für die Ge- 
sundheit der Arbeiter so schädliche Fabrikation der Quecksilber^ 
Spiegel ersetzt worden ist Auf die Verwendbarkeit der Pyro- 
gallussäure als photographischer Entwickler hat 
er zuerst aufinerksam gemacht Femer steUte er eine Suppefür 
Sau gli n ge her und einBackpulver, durch welches der Sub- 
stanzverlust bei der Gärung des Brotteigs vermieden werden sollte. 
Vor allem aber erwuchs aus einer von ihm izcgebenen Anregung die 
Industrie des Fleischextrakte. s, durch welche ung?heure 
Massen südamerikanischer Rinder für die nien>:chliche Ei-nährung- 
nutzbar gemacht wurden. Ereilich war er über die Bed?utung dieses 
i^roduktes im Irrtum, da er ihm den Nährwei't des Eleisches zu- 
schrieb, den er tatsächlich nicht besitzt. Ei' i<t Jibcr ein wertvolle 
(ienußmitlel, welches die Absonderung der Verdau uiigssäftc bi^för- 
dert und dadurch, ohne selbst eine wesentlich ' Enci giequelle zu sein, 
eine bessere Ausnutzung der Nahrungssloffe vermittelt. 

L i e b i g hat auch eine sehr au.-^gcdehnte und wirksame schrift- 
stellerischo Tätigkeit entwickelt. Sein Weik „Die organische 
Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur und 
Physiologie" wurde schon erwähnt; ihm sind noch einige ähn-- 
liehe gefolgt. Ein groJtes Verdienst erwari» er sich durdi seine 
chemischen Brief e, durch welche er Interesse und Verständ- 
nis für Fragen der reinen und angewandten Chemie in weite Kreise 
getragen hat In eindrucksvollen akademischen Reden hat er Fragen« 
die ihm besonders am Herzen lagen» in seiner temperamentvollen 
Weise erörtert. Von ihnen habe ich die über den*Znstand. 
der Chemie in PreuBen und über Baco v. Verulam 
früher erwähnt. — Mit W ö h 1 e r und Poggcndorff gab er das- 
Handwörterbuch der reinen und angewandten- 
Chemie heraus und nach l^erzelius' Tode den Jahres- 
bericht über die Fortschritte der Chemie, den er- 
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1849 ppnif'insani mit Hermann Kopp hoprüiuicto. — Von be- 
sonderer lictlt'utang war es aber, daß er \S'^'2 die Hedaktion der da- 
maligen A n n a 1 e n der P h a r m a / i e übernahm, welclic ^{)äter 
A n n a 1 e n der h e m i e und P h a r m a z i e hießen und nach 
Liebigs Tode unter dem Namen Liebigs Annalen der 
Chemie fortge.^etzt wurden. Darin veröffentlichte er. außer seinen 
und den zusammen mit Wohl er ausgeführten Arbeiten, vielfache 
Bttichte über die Arbeiten anderer Chemiker, die nicht selten einen 
scharf kritlflchen Charakter hatten. 

Eine ausgezeichnete Lebensbeschreibung Liebigs von der 
Hand seines Schülers Jacob Volhard erschien in 2 starken 
Banden in Leipzig 1909. 

Friedrich Wohler wurde den 8L Juli 1800 in Eschers- 
heim bei Frankfurt a. H. als Sohn hochgd>fldeter Eltern ge- 
boren. Spater zog seine Familie nach Rödelheim und 1812 
nach Frankfurt. Schon früh boschäftigle er sich mit dem 
Sammeln von Mineralion und der Anstellung chemischer und 
physikalischer Versuche. 1820 ging er zum Studium der Medi- 
zin nach Marburg, 1821 nach Heidelberg, wo er durch Leo- 
pold Gmelin schließlich ganz für die Chemie gewonnen wurde. 
Von seinem Aufenthalt bei Herze) ins 1823 — 1824 hat er uns 
schon selbst berichtet. Beide Männer haben damals einen innigen, 
nie getrübten Freundschaftsl)und peseblosseii. Vor seiner Rückkehr 
nach Deutsihland begleitete er noch Berzelins. AI. und Ad. 
Brogniart auf einer für ihn sehr lehrreuhen Beise durch 
Schweden und Norwegen. Bald dar.nif, im Frühjahr 1825, folgte 
er einem Rufe als Lehrer der Chemie an die neu errichtete .städtische 
Gewerbeschule in Berlin, wo er bis 1832 blieb. Dann ging er nach 
Kassel und erhielt dort eine Lehrstelle für Chemie an der dien be- 
gründeten lifiberen Gewerbeschule. 1836 wurde er ordentlidier Pro- 
fessor der Chemie an der Götthiger Universität» der er bis zu seinem 
Tode am 23. September 1882 treu geblieben isL — W öhlers Vor- 
trag war einfach, man konnte ihn bescheiden nennen. Wenn er in 
der Vorlesung seine eignen -Entdeckungen zu besprechen hatte und 
die Studenten ihren Beifall durch das übliche Getrampel zum Aus- 
druck brachten, wurde er jedesmal ganz verlegen und pflegte dann 
leise zn sagen: «Jtfeine Herren, ich sehe, es ist Ihn^ nicht imbe- 
kannt, daß mein Name mit der Geschidite dieses Körpers verknüpft 
ist; ich danke Ihnen." 
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W ö h 1 e r s Arbeiton übpr die Cyan säure, seine Syn- 
these dos Harnstoffs, sowie die mit L i e b i g ausgeführten 
Untersuchungen über das Radikal der Benzoesäure und 
über die Harnsäure sind berdto heBprocfaen. Von grundlegen- 
4Bt Bedeutung waren seine Untersuchungen über die Destillations- 
Produkte der G h i n a s ä u r e. Babei stellte er die richtige Formd 
<de6 Chinons und des Hydrochinons fest und entdeckte das 
»grüne Hydrochinon*^, das heutige Ghinhydron. — 
Fast ungezählt sind seine Arbeiten aus der unorganischen Chemie; 
Er führte dne große Zahl von Mineralanalyscn aus und verbesserte 
irielfach die analytischen Methoden. 1827 gelang ihm die Dar- 
stelluriK des metallischen Aluminiums, gleichzeitig mit 
St. ClaireDeville entdeckte er das kristallisierte Bor 
und Silicium. 

Von W Ohlers literarischen Arbeiten sind zu erwähnen sein 
Grnndriß der unorganischen und der organischen Chemie, welche 
beide in vielen Auflagen erschienen; forner seine Mineralanalyse in 
Beispielen. Daß er Berzelius' Lehrbuch der Chemie ins Deut- 
sche übersetzte, wurde bereits erwähnt. Berzelius hat den jün- 
geren Freund wahrhaft ins Herz geschlossen. Die tiefgehende Ent- 
fremdung zwischen L i e b i g und Berzelius war für Wühler 
ein wahrer Herzenskummer. Hier wie in andern Fällen suchte er 
mit seiner ruhigen Art auf Liebigs heftiges Temperament mäßi- 
gend einzuwirken, meist aber wohl ohne Erfolg. — Wöhlers 
liebenswürdiges und bei seiner großen Bedeutung anspruchsloses 
Wesen hat A. \V. Hofmann in einem trefflichen Nachrufe*"') 
plastisch geschildert, der auch eine große Anzahl von Stellen aus dem 
lebhaften Briefwechsel der beiden Freunde enthält. Ihr beiderseitiges 
Verhältnis kann nicht besser charakterisiert werden als durdi den 
folgenden Satz aus einem Briefe L 1 e b i g s vom 20. März 1841: 
„Wenn Du erwägst, welchen großen Einfluß Du auf alle meine 
Arbeiten und auf meinen Ideengang hast, einen Einfluß, dessen Da 
Dir freilich nicht bewußt werden kannst, daß ein bloßes Fragezeichen 
von Dir für mich ein Gegenstand des Nachdenkens wird und Du am 
Ende der Einzige bist, den ich um Rat frage^ so kannst Du Dir 
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denken, wie angenehm es mir war, daD Du nach Deinen Erfahrungen 
aus früheren Studien nichUs gefunden hast, was man den Schlüssen, 
zu denen ich gekommen bin, direkt entgegensetzen könnte." — Die 
beiden Freunde halben auch in den Ferien große Reisen miteinander 
gemacht, und W ö h 1 e r schreibt in zahllosen Briefen von dem 
Entzücken, das ihm diese Sommerreisen bereitet haben. 

Robert Wilhelm Bansen wurde am 31. H&rz 1811 zu 
Gottingen geboren, wo sein Vater Professor der neueren Sprachen 
und Universitfils-BibliothelEar war. Er studierte in Gottingen, Paris, 
Berlin, Wien Chemie, Physik und Geologie. Schon während seiner 
Studienzeit knüpfte er Beziehungen mit ausgezeichneten Naturfor- 
schern an und machte auch ausgedehnte Reisen, auf welchen ihn, 
neben mineralogischen Studien, vielfach die Besichtigung industn- 
dler Anlagen lebhaft interessierte. 1834 habilitierte er sich in Göt- 
tingen, 1836 wurde er als Nachfolger des nach Göttingen berufenen 
W ö h 1 e r zum Lehrer an der höheren Gewerbeschule in Kassel er- 
nannt, 1838 ging er als Professor der Chemie an die Universität Mar- 
burg, wo Kolbe, F r a n k 1 a n d , D e b u s u. a. seine Schüler 
waren; 1851 nach Breslau. Obwohl er hier nur ein Jahr blieb, so 
war die breslauer Zeit für ihn doch von unermeßlicher Ik'cicutung, 
denn hier wirkte damals als außerordentlicher Professor (lustav 
Kirchhoff, und hier wurde zwischen beiden Männern der 
Freundschaftsbund geschlossen, der in der Spektralanalyse 
der Menschheit ein neues Licht aufgehen ließ. Dunsen wurde 
1852 als Nachfolger G m e 1 i n s nach Heidelberg ix?rufen, und schon 
1854 gelang es ihm, auch Kirchhoff dorthin zu ziehen. Dm 
Heidelberger Lehrstuhl hatte Bunsenbiszu seinem Rücktritt im 
Jahre 1889 inne; er starb am 16. August 1899. 

In Heidelberg galt es, ein seinen Bedürfnissen als Forscher und 
Lehrer entsprechendes Laboratorium zu Schaan. 1855 konnte es- 
etöffnet werden, und sogleich entfaltete sich darin ein reges Leben» 
Landolt, Lothar Meyer, Pebal,Ro8coe, Beilstein, 
Garius, Lieben, Schischkoff, Baeyer, der Physiker 
G. Quincke u. a. haben damals in dem neuen Institute gearbeitet 
Zu den Schülern aus späterer Zeit gehörte auch VictorMeyer, 
der nach B u n s e n s Rücktritt sein Nachfolger wurde. Die Heidel- 
berger Periode brachte Dunsen die Freundschaft einer Reihe aus- 
gezeichneter Männer; aui3er mit Kirchhoff stand er mit H e 1 m - 
holtz,Her mann Kopp, dem Mathematiker Königsberger 
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in inoigstem Verkehr. — Im Jahre 1846 machte er eme Reise nach 
Idand, die ihn zum Studinm der vulkanischen Verhältnisse und des 
•so merkwürdigen Geiserphanomens anregte; für dieses fond er auch 
die physikalische Erklärung. Auf einer Re&se nach Schweden trat 

er in freundschaftliche Beziehung zu B e r z e I i u s. 

Die Arbeiten übpr die Kakodyl Verbindungen führte 
B Unsen in der Zeit von 1837 — 1843 aus, also im wesentlichen 
während seiner Marburger Zeit. Es w^r seine einzige Arbeit auf 
dem Gebiete der organischen Chemie, aber sie war danach. In seinen 
späteren Jahren hat or die Enhvickrlung der organischen Chemie, 
und überhaupt der theoretischen Chemie ganz ignoriert, seine Vor- 
lesungen wie sein T^ntcrricht im Laboratorium betrafen aussehheß- 
hch die unorganische Chemie. — Tn die Zeit (1er Durchführung der 
Kakodylarlx»it fällt eine im Auftrage der kurfürstlich hessischen 
Oborhergdirektion unternommene Untersuchung ülier die Vorgänge 
im Eisenhochofen, welche den Ausgang für Dunsens umfaissende 
gaso metrische Arbeiten bildete. Durch sie wurde er der 
Schöpfer der Gasanalyse; die von ihm ausgearbeiteten Metho- 
den hat er in dem Uassischen Werke »Gasometrische Methoden** 
niedergelegt. Die Untersuchung des Hochofenprozesses be- 
stätigte die schon früher ermittelte Tatsache, daß das Kohlenoxyd 
* in erster Linie das reduzierende Agens ist, und führte femer zu 
dem Schluß, daß bei dem damaligen Betriebe nicht weniger als 
drei Viertel des verwendeten Brennmaterials verloren ging. — Ähn- 
liche Arbeiten hat er später noch mdireie ausgeführt So untere 
suchte er gemeinsam mit L. Playfair sehr eingehend den eng- 
lischen Prozeß der Roheisenbereitung. 

l:m 1840 veröffentlichte Dunsen das nach ihm b^umnte 
konstante Element, in welchem, wie bei dem G r o v e sehen, 
Salpetersäure als Depolarisalor wirkt, das teure Platin aber durch 
die Retortenkohle der Gasfabriken ersetzt ist. Dieses Element hat 
er selbst zu wiclitigen elcktrolytischcn Arbeiten benutzt, und es hat 
für längere Zeit allgemeine Verbreitung gefunden. Später ersetzte 
er die Salpetersäure durch (^hromsäure, wodurch die Tonzelle ent- 
behrlich und die lüstige Ent Wickelung der gasförmigen Stickoxyde 
vermieden w urde. 

Im An.schhiß an vseine isländer geologischen Studien untersuchte 
Bunsen die Abhängigkeit des Schmelzpunktes 
irom Druck, und fand diese Forderung der mechanischen 
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Winnetheone durch Versuche mit Walrat und Paraffin bis zu 
einenr Druck von 156 Atmosphären bestätigt. — 1852 veröffentlichte 
er die Anlyse des Jodstickstoff s, im gleichen Jahre die elek- 
trolytische Gewinnung des Magnesiums, der 1854 die des A 1 u - 
iniDiums, Chroms, Mangans, Calciums, Strontiums, 
Bary u m s folgte. — Um dieselbe Zeit bereicherte er die analytische 
Chemie durch die jodometrische Methode. — 1855 teilte 
er umfassende Versuche über die Absorption der Gase in 
Wasser mit, durch die er die tlültigkeit des Henry sehen Ge- 
setzes in wcitfn Tempcraturgronzon Ix'stätiglo. — Dasselbe Jahr 
brachte die erste Mitteilung der wichtigen, mit II. E. R o s r n o au*<- 
geführten p h o t o c h e ni i s c h e n U n t e r s u c h u n p o n . welche 
Ostwald al.s diLs klassische Vorbild für alle spiUeren physikalisrh- 
cheniischen Arbeiten bezeichnet. Die Wirkung des Lichtes auf ein 
Gemisch gleicher Raumteile von Wasserstoff und Chlor — Chlor- 
knallgas — wurde nach allen Richtungen in eingehendster W'eise 
Studiert und die sie beherrschenden Gesetze genau festgestellt. Bei 
der groiSen Wichtigkeit der ciiemischen Uchtwirkung für das orga- 
niscfae Leben, vor allem den Assimilationsproseß der Pflanzen, war 
es von größtem Interesse, die Untersudiungen vom klimatologischen 
and meteordogischen Gesichlspunkte aus zu erweitem. Hier waren 
die Schwierigkeiten enorm, aber sie wurden schließlich überwunden 
und auch in dieser Richtung wichtige Ergebnisse erzielt 

Im Jahre 1857 erschien eine, gemeinsam mit Schischkof f 
ausgeführte Arbeit über die Verbrennung des Schieß« 
pulvere. Sie hat zwar zu einer wirklichen Theorie dieses Vor- 
ganges nicht geführt, aber durch die Analyse der Verbrennungs- 
gase und des Rückstandes wertvolle Beitrage zu einer solchen ge- 
liefert. 

Und nun die Spektralanalyse, welche die Namen 
R u n s e n und K i r c h h n f f für alle Zeiten mitoinandor verknüpft 
hat. Ihr Wesen und die mit ihrer Hilfe geiiiarliten glanzvollen Ent- 
deckungen .^ind .so bekannt, daß es kaum niiheren Hinweises be- 
darf. Bunsen .selbst entdeckte auf spektroskupischem Wege das 
G ä s i u m und R u b i d i u ni , denen dann in der Hand anderer 
For.sfher vino ganze Anzahl anderer Elemente gefolgt ist. Die 
Spektralanalyse erschloß aber dem forschenden (leiste auch die 
chemische Zusammen.setzung ferner Himmelskörper, zunächst der 
Sonne, dann der Fixsterne und der Nebelflecke, und sie zeigte flun 
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80 ein Naturgemälde des Universums, dessen Großartigkeit vorher 
nicht geahnt werden konnte. 

Bei der Darstellung der Gärium- und Rubidiumverbindungen 
fid dn lithiomreicbes Nebenprodukt ab, weldies in Bunaen» 
Laboratorium von Diebl zu einer Atomgewicbtsbestiinmung des 
Li tbi um 8 benutzt wurde. Sie ergab die Zalü 7,02, durch welch» 
dem Lithium später der ihm zukommende Fiats im periodlaefaeik 
System der Elemente angewiesen werden konnte. 

Im Jahre 1870 TeröSentlidhIe Bunsen die Beschreibung 
sdnes Eiskalorimeters. Er benutzte es u. a. zur Bestim- 
mung der spezifischen Wärme des 1863 durch Reich und 
Richter auf spektrosköpiscbem Weg9 entdeckten Indiums. 
Dies führte ihn zu einer Korrektur seines Atomgewichtes (113,4 
statt 75, G), und nur so konnte das Indium später den, seinem Ver- 
halten entsprechenden Platz im periodischen System der Elemente 
erhalten. 

Bunsen hat auch eine ganze Anzahl von Apparaten in die 
Laboratoriunis-Prax's eingeführt, unter denen der nach ihm be- 
nannte Brenner und die \V a s s e r s t r a h 1 p u m p e obenan stehen. 
Der Bunsenbrenner hat abi^r aiu h vi(>lfache Anwendung ira 
täglichen Leben gefunden: alle (jaskothaj)i)arate unserer Küchen 
und die Glühlichtlampen sind ja nichts anderes als ihrem besonderen 
Zwecke angepaßte Bunsenbrenner. Auch die eisernen Kochsta- 
tive, Retorten- und Bü rettenhalt er, wdcheheute jeder 
Anfanger als etwas selbstverständliches handhabt, verdanken ¥rir 
seinem praktischen Sinn. Sein Photometer wird in den Licht- 
werken allgemein angewandt — Bunsen war ein geschickter 
Glasblaser, der sich seine Apparate zum grofien Teil vor der Lampe 
selbst erblasen hat. Sehr bewundert wurden seine „feuerfesten 
Fingerspitzen", mit denen er, wie die Sage ging, von einem glülien- 
den Tiegel den Deckel ohne Zange abnehmen konnte. 

Carl Friedrich Ramm elsberg, geboren am 1. April 
1813 zu Berlin, begann seine Laufbahn als Apotheker, wandte sich 
al)f>r 1833 an dpr bprlincr T^niversität unter Heinrich Rose, 
Mitscherlich und dem Mineralogen \V e i s s dem Studium der 
Chemie und Mineralogie zu. Schon während seiner Studienzeit 
richtete er sich ein kleines Privat-Laboratorium ein, in welchem er 
anfangs Pharmazeuten, später aurh Chemiker unterrichtete. 1837 
promovierte er, und 1839 habilitierte er sich an der berüner Univer- 
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otit Er trat nun bald in näheren Verkehr mit Heinrich und 
Gnstav Rose, Mitscherlich, mit den Phynkem Hag- 
aus, Dave, Riesft, Poggendorff, dem Mikroskopiker 
Ehrenberg und andern hervorragenden berliner Natur- 
ioiaohenL i8441iesofiiteer auf einer NordlandieiseB er sei ius, 
mit dem er später in brieflichem Verkehr biieh. — 1850 wurde er 
Uhler der Chemie und Mineralogie am Gewerbe-Institut, der späte- 
ren technischen Hochschule. 1874 wurde ihm das schon 18ß4 durch 
den Tod Heinrich Ruses erledigte zweite Ordinariat an der 
Universität übertragen; 1891 trat er, nach mehr als öOjähriger 
Dozenten-Tätigkeit in den Ruhestand. Er starb am 28. Dezember 
1899 im 87. Lebensjahre. Im Laufe seines langen Lebens hat er 
viele und schöne Reisen gemacht, die Ilm mehrfach über die Alpen 
führten. 

Rammelsbei gs Arlx^iton betreffen fast ausschließlich die 
anorganische Chemie, die Mineral-Chemie und Mineralogie. Ihn* 
Zahl ist außerordentlich groß, sie sind durch nmstergültige Sorg- 
falt und Gewissenhaftigkeit ausgezeiclinet. Von den rein chemischen 
erwähne ich besondere die über die J o d a t e und P e r j o d a t e . 
über schwefligsaure und thioschwefelsaure Salze. 
— Auch eine ausgedehnte literarische Tätigkeit hat er entfaltet: »* 
ibersetete er Dumas' Philosophie der Chemie ins Deutedie; der 
1881 enchieDenen 6. Auflage seines Grundrisses der Chemie hat er 
ab efaier der ersten anorganischen Chemiker die Scheidung der Be- 
püfe Atom, HoldDsl und Äquivalent zugrunde gelegt 

Adolf Strecker wurde am 21. Oktober 1822 zu Darmstadt als 
vierter Sohn des groflherzogÜchen Archivrates und Ehrenbürgcis der 
Stadt,LudwigStrecker, geboren. Er besuchte Jahre die 
höhere Geweiheechule seiner Vaterstadt und bezog dann 1840 die 
I^mdesuniversitat Gießen, um unter L i e b i g hauptsächlich Chemie 
la studieren. Nachdem er 1842 daselbst promoviert hatte, wurdi? 
er, noch nicht 20 Jahre alt, als Lehrer der Mathematik, Physik, 
Mineralogie und Botanik an der Realschule in Darmstadt ange- 
stellt. 1846 übertrug ihm L i e b i g die Stelle eines Privatassistenten. 
1849 habilitierte er sich in Gießen. 1851 erhielt er die chemische 
l'rofessur an der Universität Kristiania, in welcher Stellung er 
neun Jahre verblieb. Sein Sprachtalent ermöglichte es ilim schon 
nach kurzer Zeit, sidi bei seinen Vorlesungen der norwegischen 
Sprache zu bedienen. £r fühlte sich hier sehr wohl, so dsJi er 
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meium ehrenvolto Bernfungeii nach Zürich, Greifnnüd und -denl 
ausscliliig. Als aber 1860 dne Berufung nadi Tfilüngen an ihii'er- 
ging, da konnte der Süddeatedhe «nd deuladi GeBinnto nidit iHder- 
etelien und leistete Our. Folge. In Tübingen Uleb er bis* 1870, in 
welchem Jahre er einem Ruf auf den, durch den Tod Schere-rs 
erledigten Lehrstuhl der Cbemie an der Univerait&i Wfirzburg fölgt». 
Sein Wirken in Würzburg war aber nur von kunser Dauer: er 
wurde von dnem Nierenleiden befallen, das ihn am 7. November 
1871, kurz nach Vollendung des 49. Lebensjahres, den Seinen und 
der Wissenschaft entriß. 

Streckers experimentelle Arbeiten betreffen fast auascliließ- 
Uch die organischo Chomio; ich nenne davon nur die folgenden. 1848 
stellte er die damals noch uiibokannte Glykolsäure dar durch 
Hanwirkung von salpetriger Säure auf Glykokoll. — 1850 führte er 
den Aldehyd mittels Blausäure und Ammoniak in A 1 a n i n über, 
und dieses durch salpetrige Säure in Milchsäure. l)i(^ so ge- 
wonnene synthetische Säure fand er identisch mit der Gärungs- 
Milchsäure. — Im Jahre 1848 hatte E d w. S c h u n c k durch O.vy- 
dation des A 1 i z a r i n s eine, von ihm iVlizarinsäure genannte 
Säure erhalten. In einem Bericht über diese Arbeit spradi Ger- 
hard t die Vermutung aus, daß diese Sftuie mit der von Laurent 
aus Naphthalin erhaltenen. Phthalsäure identisch sei. Diese 
Annahme bestätigte Strecker 1850 in einer gemdnsam mit 
J. Wolf f ausgeführten Arbdt Doch hielt er damals das \AIizann 
für ein Naphthalin-Derivat und erteilte ihm die irrige .Fbzniel 
GmHA; später berichtigte er sie und veröffentlichte 1868, nach 
Graebe und Liebermanns erster Mittdlung über die wahre 
Natur des Alizarins, die analytischen Daten, welche die riditige 
Formel GmU«04 bestätigten. — 1854 gelang ihm die Synthese des 
T a u r i n s , und 1868 bewies er die Konstitution der synthetischen 
Weinsäure. 

Strecker hat sich auch sehr verdient gemacht durch die 
deutsche Bearbeitung von Regnaults Lehrbuch der Chemie, 
welches unter dem Namen Regnault-Sl recker viele Auf- . 
lagen erlebte. 

Heinrich Franz Peter L i m p r i c h t wurde am 
21. April 1827 zu Eutin geboren, wo sein Vater als HofbaumeL^t'T 
lebte. Seine Studien begann er 1844 am CoUegium Carolinum xu 
Braunsßhweig, das sich später zur technischen Hochschule ent- 



Digitized by Google 



Limpricbt. 



wickelte. 1848 nahm er als Freiwilliger an dem unglücklich ver- 
laufenen schleswig-holsteüiischdn Befreiungskämpfe teil und ging in 
demadben Jahre nach Güttingen, um nnt^ Wöhle r daa Studium 
der Chemie fortzusetzen. 1850 promovierte er daadbst, nachdefla er 
schon im Jahr vorher Assistent am chemischen Laboratorium 'ge- 
worden war. 1852 halnlitierte er sich in Götthigen und entfaltete 
hier als Lehrer und Forscher eine äußerst fruchtbare Tätigkeit 
Auch nahm er seinem'Lehrer die Geschäfte der Lalioratoriuma-Ver- 
waltung ab. Die unter Wobler und Limpricbt beträchtlich 
wachsende Praktikanten-Zahl nötigte zu einem Neubau des Labo- 
ratoriums, den Limpricht bei der hannöverschen Regierung 
ilupchsetzte, und an dessen Plänen und Ausführung er als Fach- 
mann sehr wesenthch beteiligt war. Unter seinen datnaligen 
Schülnrn befand sich eine ganze Anzahl später hervorragender 
Forscher, untoi demm hier nur F. B e i l s t e i n , R. F i 1 1 i g , A. 
Oeuthor und der Physiologe C. Voit genannt seien. — 1858 er- 
hielt Limpricht einen Ruf an die Universität Gent, den er aber 
ablehnte; statt seiner ging damals K e k u 1 e nach Gent. Im folgen- 
den Jahre wurde dann Limpricht ordentlicher Professor in 
Greifswald. In dieser Stellung blieb er bis zu seiner Emeritierung 
im Jahre 1900. Am 13. Mai 1909 „schloß der 82jührige die freund- 
lich strahlenden Augen, glücklich im Sterben wie er es im Leben ge- 
wesen war**.**) 

Limprichta Arbeitsgebiet war die organisdieCSiemiB. 1850 
fand er, gleichzeitig mit Piria, die Bildung der 'Aldehyde 
durch trockene .Destillation von ameisensaurem Calcium mit dem 
OUdumsalz einer h^ieren Säure. Von seinen sonstigen umfassen« 
den Ezperimentalarbeiien erwähne ich noch: die Synthe des 
Anthracens durch Erhitzen von Benzylcblorid mit WasserVdie 
Entdeckung des Furans; besondeis eingehend studierte er die 
8ulfo säuren der Benzolreihe, wobei ihn die Absicht 
leitete, die K e k u ! e s c h e Benzoltheorio an der Erfahrung sn 
prüfen. Im Laufe dieser Untersuchungen fand er auch «ine hübsdm 
Metiuide zur quantitativen Bestimmung von Nitrt>- 
gr Uppen. Viele dieser Arbeiten hat er gemeinsam mit seinem 
Schüler und späteren Kollegen Hugo Schwanert ausgefülirt 
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— Limpricht war ein außgezeichneter Lehrer. Er verfaßte auch 
Pinen Grundriß, und später ein größeres Lehrbuch der organischen 
<3iemie, welchem er die Typen theo rie zugrunde legte, und das sich 
in den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts großer Beliebt- 
heit erfreute. 

In dem oben besprodienen Zdtratim hat düe Theorie der 
Sftu ren eine gmndlegiBnde Wandlung erfahren. Wie wir sahen; 
hatte Lavoisier den Sauerstoff ab das saurebildende Etemeiil 
hetrachtet Der Nachweis, daD in der Salzsäure kein Sauerstoff ent- 
halten sei, widersprach dieser Auffassung; und besonders wurde*- 
dadurch jede Analogie zwischen den sogenannten Sauerstoffsänien 
und den ihnen ihrem ganzen Verhallen nach durchaus ähnKchen 
Haloidsauien beseitigt Diese Erwägung veranlaßte schon 1815- 
H. D a V y zu der Ansicht, daß nicht der Sauerstoff das wesentUche- 
Prinzip der Säuren sei, sondern der Wasserstoff. Alle Säuren seien 
als Wasserstoffsäuren zu betrachten, aus denen die Salze 
durch Austausch des Wasserstoffs gegen Metall entstehen; nur daß. 
in den einen der mit Wasserstoff oder dem Metall verbundene Körper 
ein Element sei, in den andern eine zusammengesetzte Substanz. — 
Diese BetrachtungsweLsc drang aber keineswegs sogleich durch: 
raan erkennt auch, daß sie in einem gewissen Gegensätze zu Ber - 
y, e 1 i u s ' Auffa.ssung der Sauerstoffsauren und deren Salzen stand, 
nach der die Säuren gar keinen Wasserstoff enthalten sollten, son- 
flern da.s waren, was wir heute Säureanliydride nennen, die Salzt^ 
aber Verbindungen der positiven Metalioxyde mit den negativen 
Säuren. Erst viel später nahm L i e b i g die Theorie der Waaser- 
stoffsauren wieder auf. 1837 entwickelte er gemoinsaoi mit 
Dumas die Ansicht, daS es Säuren gebe, welche nidlt, wie man 
bis dahin für alle Sauren annahm, nach gleichen AtomverhältniSBeii 
sü^ mit Basen zu peutralen Salzen verbinden, sondern von denen 
efai Atom zu seiner Neutralisatfon mdirere Atome Basis braucht. 
Dftndt war die Ldire von den mehrbasischen Sauren ge- 
geben, die Li e b i g durch euie große Anzahl eigener Beobachtungen 
4d organischen Säuren Stützte. Die Basizität der Säuren 
leitete er nicht von ihrem Sauerstoffgdialt ab, sondern von der Zahl 
ihrer durch Metall ersetzbaren Wa.sserstoffatome. — Das ist die 
Theorie der Säuren, wie sie noch heute in Geltung ist ' - ' 
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Carl Remigius Fresenius, geboren am 28. Dezeiii^KM 
1818 zu Frankfurt a. Main, studierte zuerst in Bonn Pharmazit', 
ilarauf in Gießen bei L i e b i g Chemie. Hier schloß er ionige 
Preundschaft mit H. Will, A. W. 11 of mann und anderen 
ilhemikern des Gießenor Kroi.ses. 1845 ging er als Professor der 
(Ihemie, Physik und Technologie an das landwirtschaftliche Institut 
20 Hof-Geisberg bei Wiesbaden. Der Mangel eines Lalxiratoriiiins 
für wissenschafUiche Untersuchungen an diesem Institut veranlaOte 
Um 1847 zur Gründung dnee Privattaboiatorioms in Wieabaden, 
wdches sich im Laufe der Zeit zu einer vollständigen Eacbscfaule und 
UnterauduiDgsanstalt für alle Zwdge der praktiBchen chemischen 
Analyse entwickelte. In der leUung desselben wurde er durch aeiiie 
beiden Sohne Heinrich und Wilhelm Fresenius und 
seinen Schwiegeisolfti £. H i n t z unteistützL Das Institut erwarb 
^ich bald einen Weltruf; in der Untersucbungsanstalt waren im 
Jahre 1897 nicht utnigcr als 24 Assistenten beschäftigt. — Fre- 
senius' Arbeitsfeld war die chemische Analyse. Schon als Studi<^- 
rmder der Pharmazie verfaßte er, zunädist nur zu sein(>r Beleh 
nmg, den Entwurf seiner Anleitung zur qualitativen Analyse, welche 
1841 zum ersten Male erschien, bis zu seinem Tode 16 Auflagen er- 
lebte und in dio mci.stpn Kulturspraohon übersetzt wurde. 184G er- 
schien dann seine quantitative Analyse, die es bei seinen Lebzeiten 
auf 6 Aufjagen brachte. — 1862 l)egründete er die Zeitschrift für 
analytische Ch(!mie. 

Fresenius hat sich auch experimentell ausgiebig und er- 
folgreich betätigt. Er bestimmte die Löslichkeit und sonstigen Eigen ■ 
schaffen vieler Niederschläge und ermöglichte dadurch eine gröüere 
Scharfe der analytiBchen Methoden und die Anbringung von Kor- 
rektioiien. — Eine außeioidentlidi grofie TUbl von Mineralwisstrn 
hat er analysiert imd die dafür dienenden Methoden weiter ausge- 
bildet Besondere Verdienste erwarb er sich auch um dia Analyse 
der verschiedenen Obstsorten, und namentHcfa des Weins. 

Audi üffentUche Angdegenheiten nahmen ihn vidfach in An- 
:j|iruch. Das Sturmjahr 1848 biachle ihn als Abgeordneten in die 
naawmisdw Kammer; in den lotsten sieben Jahren seines Lebens 
•war er Vorsitzender der Stadtverordneten-Versammlung» und als 
•Mitglied des deutschen Protestantenverdns stand er lange Jahre 
an der Spitze aller liberalen Bestrabungen in der nassauiacben 
lAudeHkindie . .. 
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Fresenius erfreute sich einer trefflichen Gesundheit; die 
Beschwerden des Alters hat er niemals empfunden. In seiner statt- 
lichen Familie lebte er wie ein Patriarch. — In der Nacht vom 
10. zum 11. Juni 1897 ist er plötzlich und ohne vorhergehende Er- 

■ 

krankung gestorben. 

Schließlich sei hier noch eines Mannes gedacht, der in den 
dreißiger Jahren des 19. Jahrhunderts die organische Chemie durch 
eine Anzahl wichtiger Entdeckungen bcreicliert hat: 

Friedlieb Ferd. Runge wurde 1705 zu Billwerder \m 
Hamburg geboren. Ursprünglich Pharmazeut, habilitierte er sich 
an der Universität Hcrlin, wurde dann, nach längerem Aufenthalt 
in Paris, a. o. Professor der Technologie in Breslau, und trat schließ- 
lich in den Dienst der preußischen Seehandlunjf, für die er teils in 
Berlin, teils in Oranienburg arbeiiete. Er starb 1867 in Oranien- 
burg. 

Runge bat besonders eingebend die Produkte der Steinkoblen- 
desftillation untersucht Unter ihnen entdeckte er das Anilin» 
das er wegen der violetten GUorkalk-Reaktion Eyanol nannte, 
und das Phenol, für das er den Namen Garbolsäure ein- 
fOhrte. Femer isolierte er aus dem Steinkohlenteer noch einen kMsi- 
sehen Körper, e u k o 1 i n", das heutige Xeer-Chinolin, das 
sich später als ein Gemisch von Chinolin, i-Chinolin und 
Chinaldin erwies (1834). Auch die Res ol säure (Aurin) 
ist von Runge entdeckt worden. — 1820 machte er die erste Mit- 
teilung über das Kaffein. — Er schrieb mehrere chemische und 
technologische Lehrbücher, darunter eine dreibändige Farben- 
Chemie. 

Die Substitutions- Theorie. 

Bei ebnem Feste am Hofe Carl X. zu Paris im Jahre 1834 er- 
eignete es sich, daß die zur Beleuchtung dienenden Wacfaskerzrai 
sehr schlecht brannten und qualmtoi, so daß das Fest abgdirochon 
werden mußte. Die Kerzen wurden Dumas zur Untersuchung 
übergeben, der feststellte, daß das zu ihrer Herstellung benutzte 
Wachs mit Chlor gebleicht und infolge dessen chlorhaltig gewordw 
war..- Diese Beobachtung gab die Anregung zum Studium der Ein- 
wirkung des Chlors auf organische Substanzen, welche zu dem Er- 
gebnis führte, daß der Wasserstoff derselben durch Chlor erselidiar 
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let. Einzelne Tatschen dieser Art waren schon früher bekannt. 
So hatte 1815 G a y - L u s s u c die Bildung von Chlorcyan 
durch Einwirkung von Chlor auf Blausäure in diesem Sinne auf- 
gefaßt; 1821 hatte Faraday aus Äthylenchlorid und Chlor das 
damals Asderthalb-Chlorkohlenstof f genanole Per- 
irhloräthan, Gsö« erhalten und Liebig und Wöhler 1892 
dundi Behandeln von BUtennandelöl mit Chlor das Benzoyl- 
Chlorid« Aber weitgehende Schlüsse wurden aus diesen verein- 
aplten Tatsachen nicht gesogen. 

Dumas knüpfte nun an Beobachtungen von Qay-Lussac 
über die Einwirkung von Qdor auf Wachs und von ibm selbst über 
Behandlung von Terpentinöl mit Chlor an und wies darauf hin, daß 
hierbei je ein Voliiin Wasserstoff durch ein gleich großes Volum 
Chlor er^tzt wird. Er sprach es als allgenicino Regel aus, daß bei 
solchen Reaktionen für jedes Äquivalent austretenden Wasserstoffti 
je ein Äquivalent Chlor eintritt. Die Erscheinung, für die er zuerst 
den Namen M e t a 1 e p s i e vorschlug, wurde später als S u b s t i - 
tution bezeichnet. — Analog dem Chlor konnte auch Brom und 
Jod in organist'lie Veibinduiigen eingofüiirt weiden. — Dumas 
ging dann aber noch weiter und betrachtete z. B. den Übergang von 
Alkohol in Essigsäure, von Bittermandelöl in Benzoesäure als Sub- 
stitution von Wasserstoff durch die i'uiuivalente Menge Sauerstoff. 
Diese Folger unn D u ui a s ' wurde von seinem Landsmann Lau- 
rent noch erweitert, welcher eridarte, daß der chemische Cha- 
rakter der Körper durch diesen Austausch inn wesentlichen nicht be- 
rührt wird. Das stieß auf heftigen Widerspruch vor aUem bei B e r - 
xelius und wurde zunächst selbst von Dumas Zurückgewiesen. 
Es war aber der Grundgedanke einer von Laurent 183G ent- 
wickelten sogenannten Kerntheorie. Nach dieser sollten alle 
organischen Verbhidungen sich von kohlen- und wasserstoffhaltigeii 
Stammkemen durch Substitation ableiten. Theoretisch hatte dieser 
Oedanke keinen inneren Wert, aber er war wohl der erste Yeitsudi 
einer Systematik der organischen Verbindungen. Dennoch wurde 
er von B e r z e 1 i u s und auch von L i e b i g heftig bekämpft. Als 
aber Dumas 1839 die Umwandlung der Essigsäure in T ri- 
eh loressigsäure entdeckt hatte, da wandte er sich der Auf- 
fassung Laurents zu: wesentlich für den Charakter einer Ver- 
bindung sei nicht die Zusammensetzung, sondern ihr Typus. Die 
Trichloressigsaure ist, wie die Essigsäure, eine einbasische Säure, 
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daher sind beide, vom gleichen Typus. Daß freilich durch den Ein- 
tritt des npffativon Chlore die Starke der Essigsäure um das Viel- 
fache orhöht wird, das übersah er vollständig. — Diese Auffassung 
Dumas wird wohl als ältere Typentheorie bezeichnet, 
zum Unterschied von der sogenannten neuornn Typentheorie Ger- 
hardt und Laurents, die wir auch bald kennen lernen werden. 

Man erkennt leicht, wie diese Ansichten mit der elektroche- 
misch-dualLstischen Betrachtungsweise im Widerspruch standen. 
Der elektropositive Wasserstoff sollte durch negative Elemente wie 
Chlor, und gar Sauerstoff ohne Änderung des chemischen Charak- 
ters, ersetzbar sein! Eä i^t daher begreiflich, daß H e r z e I i u s dem 
mit allfsr Schärfe entgegentrat. Dies umso mehr, als schließlidi 
D um at «rUärte, nicht nur der Wamnlnff, sondem alle EleniBiito 
einer organischen Verbindung aäesi durch andere eradsbar, 90 
auch selbst der Kolilenstoff — eine Ansicht, weldie Wöhlers 
scharfen Spott herausforderte. In einer scheinbar ernsten wisaen- 
schafUlchen Abhandlung berichtete er, daD man in den veracfaie- 
deusten organischen Verbindungeii nacheinander aBe Atome durch 
Chlor ersetaen könne, ohne ihre Eigenschaften wesentlich su indem. 
80 in der Gdlulose, und man habe z. B. Nachtmützen, ünterhoaen 
und dergl. aus versponnenem Chlor hergestellt, welche allen andern 
vorgezogen würden. Unterzeichnet war der Ideine Aufsatz, den 
L i e b i g in den Annalen der Chemie und Pliamuusie veröffentlicht 
hat, mit S. C. H. Windler. 

Immerhin konnte B e r z e 1 i u s die Schwierigkeiten, die d<*r 
elektrochemischen Theorie durch die vSubstitutionserscheinnnfien er- 
wuchsen, nicht in .Abrede stellen. Er suchte sie dadurch /.u über- 
winden, daß er für sub.stituierte Verbindungen eine ganz andere 
Konstitution annahm als für ihre nicht sub.stiluierten Miittersulv 
stanzen. Während er die wasserfrei gedachte Essigsäure als Oxyd 
d(^ Radikals Acetyl. CJI.i -\- (). fornndierte, deutete er die Trichlor- 
w<sigsäure als eine ..gepaarte Verbindung" von Chlorkühlenstoff mit 
der wasserfrei gedachten Oxalsäure, CjCIe + G»0«. Als dann 1842 
Meisens die Trichloressigsäure durch naszicrenden Wasserstoff 
in Essigsäure zurückführte, konnte er seine Ansicht von der ver- 
schiedenen Konstitution beider nicht aufrecht erhalten, und betrach- 
tete nun auch die Essigs&ure als gepaarte Verbindung der Onl- 
säure; GtH« + CtOa. — Damit war das Fundam^t der etektfo- 
chemischpu Theorie erflchfittert, und die dualistischen Formeln 
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arafltea aüm&hfioh den neueren „unitarischen Formeln*' 
«fliehflii — was Berseli US bdlidi niemals zugegeben hat Um 
. seine Auffassung zu rotten, mußte er immer verwickeitere Formebi 
koDBlraierao und bypotlietisclie Paarünge einlähren, so dafi Lau- 
rent sich zu dem spöttischen Aussprudle veranlaßt sah, die Chemie 
sei zur JLehre von den' Körpern geworden, die nicht existieren. Sein 
Landsmann \V u r t z aber äußerte sich 1869 folgendermaßen: 
„Sollen wir heute, zwanzig Jahre nach Berzelius' Tode, um 
seines Andenkens willen die Kämpfe beklagen, die seine letzten Jahre 
beunruhipt haben, und aus donon er nicht als Sieger hervorgegangen 
ist? Keineswegs. Dieser große Streit hat seine Früchte getragon, 
lind Berzi'lius heftiger Widerspruch hat heilsamer gewirkt 
dls Stillschweigon und Ruhr zu wirken vermocht hätten. So hat er 
als mächtiger Gegner selbst durch seine Irrtümer der Wissenschaft 
gedient, die er durch seine Entdeckungen so reichlich ausgestaltet 
hatte." 

DicTypentbeorie. Homologe Reihe u. 

In weiterer Entwidcdung dieser Erörterungen kam Ger- 
hardt sur Aufstellung einer Ansicht, welche als „Theorie der 
Reste" bezeichnet wurde. Biese Beste sollten Atoipgnippen sein, 
wdche übrig bleiben, wenn zwei Körper infolge der starken Affinitat 
ihrer Bestandteile in Wechselwirkung miteinander ti*eten. Beispids- 
weise erldärte er die Bildung von Nitrobenzol aus Benzol und 
f^il petersäure in der Weise, daß aus dem Benzol Wasserstoff aus- 
tritt, ans der Salpetersäure Sauerstoff, die sich 7a\ Wasser verbin- 
den, und daß die übrig bleibenden Atomreste des Benzols und der 
Salpetensäure sich dann zu Nitrobenzol vereinigen. Biese Reste 
haben eine gewisse Ähnlichkeit mit den früher angenommenen 
Radikalen, sie wurden alx^r nicht als ferli^; ^'ehildct in den betreffen- 
den Verbindungen angenommen. Auch soicn sie durchaus ver- 
schieden von den wirklich existierenden V Crhiudungt n gleicher Zu- 
sammensetzung, z. B. die Nitrr.gruppo NO^ xon di'ni Stickstoffdio.xyd. 

Gerhardt machle nun auch einen Versuch der Kla.ssiQka- 
üün organi.scher Verbindungen, welche al>er rein sehematisoh war: 
er ordnete die Verbindungen nach ihriiii Kohlenstoffgehalt, ohi\»» 
jede Rücksicht auf ihre chemische Natur, üiese iVnordnuug uaniil«^ 
«r Schelle de combustion", in dem Qedanksn* daß die 
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Kdriier umso veiliNiDiilidior sind, je aMbr Koliteiisloff sie eot- 
haKen. 

Es waren aber damals auch die iiedinffungen zu einer rat:<K- 
Dellen Systematik der organischen Vei hintiungcn noch nicht ^i^- 
geben, weil über die wahren Atunigewichte der Eloniente noch keine 
Klarheit gewonnen war, und deshalb auch ü})er die Formeln der 
organiflchen Verbindungen noch Hemungsverschiedenheiten -be- 
standen. Ein wesentlicher' Fortsdiritt in dieser Richtung wuide 
durch das Zuaammenwirlffin Gerhardts mit seinem Altersge- 
nossen und Freunde Laurent herbeigeführt, indem sie zuerst 
tmea scharfen Unterschied zwischen Atom-, Äquivalent- und Hole- 
kolargewicht der Verbindungen machten. Sie knüpften dabei an 
ältere theoretische Überlegungen an, welche sich auf die physikali- 
schen Eigenschaften der Gase stützten. Im Jahre 1811 hatte 
Amadeo Avogadro auf Grund des gleichmäBigen Verhaltens 
der Gase gegen Druck- und Tempcraturverändorungen die Ansicht 
ausgesprochen, daß alle Gase bei gleichem Druck und gleicher 
Temperatur im gleichen Volum eine gleiche Anzahl kleinster Teil- 
chen „Molekeln" enthalten, und 1814 hatte unabhängig von ihm 
Ampero denselben Gedanken entwickelt. Ihre Ausführungen 
wurden aber von den Gheniikerri, welche damals mit ganz andern 
Problemen beschäftigt waren, nicht biMchtct. Gerhardt und 
Laurent knüpften daran an, und uuideii so zu einer klareren 
Unterscheidung der Begriffe Atom, Äquivalent und Molekel geführt, 
wie wir sie noch heute verötehen. Sie kamen dadurch zur Abände- 
rung einer Anzahl von Atomgewichten und folgerten, daß die Mole- 
keln der damab bekannten Gase aus je 2 Atomen bestehen, also 
H2, Gl:, O2, Ns; die Molekeln von Salzsäure, Gyan, Essigsaure er- 
bidten die Formehi HCl, (CN)«, Csn«02.") 

Alx'r sie drangen mit ihren Ideen damals nicht durch. Bis 
über die Mitte des neunzehnten Jahrhunderts hinaus wurden noch 
von vielen Ghemikern die alten Aquivaientgewiehte benutzt und 
dementsprechend die Verbindungen formuliert; wie denn aucii die 
älteren Ghemiker damals noch meist an der dualistischen Schreib- 
weise festhielten. Das wurde erst anders durch das Cingrdfeii 
Cannizzaros gegen Ende der fünfziger Jahre. 



") Ähnliche Gedanken entwickelte U a u d i n 18B8 
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Inzwischen wurde die Weiterentwickeln ng von Gerhardt» 
Ansichten durch wichtige experimentelle Arbeiten von anderer Seite 
gefordert. Im Jahre 1849 studierte A d o 1 f W u r t z die Zersetzung 
der Cyansäure rester durch Kali, welche ihn zur Entdeckung 
der primären Amine führte, und bald darauf erhielt A. W, 
Hoimann durch Erhitzen von Anilin mit den -Bromiden der 
Alkoholradikale die sekundären und tertiären Basen. 
Er ließ dann Bromäthyl auf Ammoniak einwirken, in der Erwar- 
tonji^, ,4n dieser Reaktion die stufenweise Bildung dreier Alkaloider 
von dem Ammoniak durch Substitution von 1, 2 und 3 iiguivalenten 
Wässerstoff durch eine entsprechende Anzahl von Äthyläquivalenten 
abstammend", nachweisen zu können. Die Versuche entsprachen 
ganz dieser Erwartung: er erhielt Ä l h y 1 a rn i n , I) i ä t h y 1 - 
am i n und T r i ä t h y 1 a in i n , und weiter noch durch Anlagerung 
von Äthyljodid an Triäthylaniin das quaternäre Tetraäthyl- 
am m o n i u ni - J o (1 i d. — Die schon früher bekannten orga- 
nischen IJa^en, die iiatiirhchen Alkaloidc hntti' Berzelius als 
gepaarte Verbindunjjcn des Aninioniaks betrachtet. Liebig ala 
Verbindungen von Aniid, NU- mit einem organischen Radikal. 
W u r t z und IT o f in a n n deuteten die Aniinha.sen auf Grund ihrer 
experimentellen Ergchnissr als Ammoniak, in dem 1 — 3 Wasser- 
stoffatome durch Alkoholrailikale ersetzt sind, l^s waren Verbin- 
dungen vom Typus des Ammoniaks, und so haben diese wichtigen; 
Entdeckungen der neueren Typentheorie vorgearbeitet. 

Ein weiterer Schritt atjf diesem Wege war die Entdeckung d^ 
gemischten Äther durch Williamaon in demselben 
Jahre 1850. Er loste Kalium m Alkohol auf und ließ dann Äthyl- 
jodid einwirken, wodurch er zu seiner tUierraschung den gewöhn- 
lichen Äther erhielt. Indem er nun Jodäthyl auf die KaUumver- 
bindungen des Methyl- und Amylalkohols wirken ließ, erhielt er den 
gemischten Methyl- und Amyläthyläther. Mit der las dar 
hin geltenden Auffassung des Äthers als Äthyloxyd, CJfioO und des 
Alkohols als sein Hydjrat CUUioO . H:0 waren diese Ergebnisse 
durchaus nicht zu vereinigen, und Williamson erkannte auch 
sogleich die Tragweite seiner Entdeckung. Kr leitete sowohl den 
Alkohol wie den Äther vom Wasser ab durch Austausch von je l und 
2 Atomen Wasserstoff gegen die Äthylgruppe. Damit wurde das 
Wassel zum Typus solcher Verbindungen, denen er auch die orga- 
nifichen Sauren anschloß : 
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Er bemerkte auch sdion, daß man die mehrbasischen Sauren auf 
einen multiplen Wassertyp^^*^ beziehen müsse. — Im Anschluß an 
^ese Arbeiten gab er auch die richtige Erklärung der Äther- 
b i I d u n g durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohol, wo- 
bei die Äthylschwefelsüure als Zwischenprodukt entsteht. — Fast 
um dieselbe Zeit gelangte C h a n c e I nach einem ganz ähnlichen 
Prinzip zu denuselben Resultat: durch iMslillation von äthylschwefel- 
saurem Kali mit Kaliumäthylat und Kaliumniethylat erhielt er 
Äthyläther und A t h y I in e t h y 1 ä t h e r. 

Kurz darauf entdockte (J e r h a r d t die Anhydride der 
einbasischen Säuren, die er dem Äther zur Seite stellte und 
wie diesen auf den Wassertypus bezog.*') Er stellte auch die ge- 
mischten Säureanhydi ide dar, welche die saureu Ana- 
loga der gendscfaten Äther bildeten. 

So hatten aidi die Grundgedanken der Typentheorie herausge- 
.Uldel» welche dann Gerhardt noch erweiterte und zn einem 
Gesamtbilde vereinigte. Den durch Williamson, Wurta 
und H o f m a n n geecha&nen Wasser- und Ammoniaktypen tilgte 
er den Typus Wasseratotf und GhlorwaaserstolC Iiinzu. Aufersteraii 
boof er u. a. die KohtenwasserstolTe, femer die Aldehyde und fihn- 
.ficbe Kdrper; auf den Typus Ghlorwasserstolf die HaIogen¥erhin- 
düngen. Dieser Typus war aber eigentlich ganz überflüssig, da man 
die Chlorwasserstolfs&ure sdfast auf den Wasserstotftypus bezidien 
konnte; — Dazu kamen dann die mehrfachen Typen W illiam - 
•sons, auf die man die mehriiasischen Säuren bezog; zu diesen 
gesellten sich bald die mehrwertigen Alkohole. Im Jahre 1854 hatten 
Berthelot und d e L u c a das G 1 y c e r i n als dreiwertigen Alko- 
hol erkannt, und hierdurch angeregt, gelangte Wurtz 1856 zur 
Entdeckung des ersten zweiwertigen Alkohols, des Glykola*') 
Dazu wurden auch die unorganischen Verbindungen anf dieselben 
Typen bezogen und den zusammengesetzten Kadikaien eine ziBer- 



*") Bis m ilurer Bantellung «rforderlicheD Säurechloride hatte 1840 
Oahoara mitldt Fiioqph<»F«ntachiorld «riialtai. 

Gleichzeitig stellle Heinrich Debue das GlToxal, den 'enlw 
Hialdehyd dar. 
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■itfiig bestumiite „Wertigkeir sngesdinebeo, welche nach Odlin g 
danh Striche versinnUcht wurde, die man hn Bedarfefidle fluren 
fWdn hinzufügte, z. B. CiH»', CH,0', GtH»', CiO/, CA" usw. 
So ergab «ch eine typische Formulierung: 

Hl Hl Kl OHgl OAl CHgl C^HJ G^UM Caflsüv 
HJ d/ 01/ Hl W CrJ Cli Hi CU 

^ lo ^lo ^ lo ^^lo ^2Hb1(3 

H 1 K j C,H30l CHsOl 
OAOi CtH,o/ CttHaOJ C^H^Oi 

So« s«- fej«« •^s«' sw^ 

I 

Hieran sddoß sich dann der Typus Ammoniak: 



Hl OH3] (JH,l CH3I H] Hl Hl 
H[N hn CHgjN CHgfN h[p h|Ab fllSb 

hJ hJ hJ chJ hJ uJ hJ 



Die typische Betrachtung war eigentlich keine Theorie, aber si» 
hat als KlasBifikationsmittel vortreffliche Dienste geleistet. Ihr 
eigentlicher Sinn wurdo erst später erkannt und leitete dann*zuT 
Strukturlphrc Zur Kinti ilung organischer Verbindungen benutzte 
Ger ha I dt noi-h das vor ihm schon Ton D u m a s und von Schiel 
auf die Alkohole und Sauren angewandte Prinzip der Homo> 
logie. 

A u g u s t p L .1 II r c n l , geboren 14. November 1807 zu La Folie 
bei Ivangres, studierte zuerst Hergwisscnischaft, wurde dann Dumas' 
Assistent an der Krolc ccntiale des arts ot nianufactures, später Che- 
miker an der Porzollanfahrik in Sevres, 1839 Professor der Chemie 
in Bordeaux, 1848 Münzwardein in Paris. Hier war er in forldau- 
erndem Gedankenaustausch mit (i e r h a r d t. Er starb schon am 
15. April 1853. — Außer den, z. T. in Verbindung mit Gerhardt 
ausgeführten Arbeiten zur Systematik der organischen Verbindungen 
bat Laurent durch wertvolle Experimentalarbeiten die Kenntnis 
des Naiflithalins, dee Isatins etc. gefördert. 
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Charles Fred.- Gerhardt, geboren 21. August 1816 iii 
£traßburg, studierte an verschiedenen deutschen Hochschulen, su- 
lebct in GüteOen miter Lieb i g. 1844—1848 war er Profeewr dar 
Caiemle in Montpellier und kam dann nach Paris, wo er mü Lau- 
rent susammentiaf. 1856wunfeerProMor der Chemie in StniS- 
haig und starb schon am 19. August 1856.^) 

Gerhardts Bedeutung lag hauptsächlich in seiner groflen 
Begabung für SysiematilL Persönlich war er ein unruhiger Geist 
von brennendem JShrgeis und einer fieberhaften, aber nie befriedigten 
Sehnsucht nach einem dauernden Wirkungskreis in Paris. Aller- 
dings begreift man das, wenn man erfahrt, daß der damalige Unter- 
richtsminister den Provinz-Professoren einschärfte, ihr amtliches 
Laboratorium sei nur dazu da, die Vorlesungen vorzubereiten, nicht 
aber für die privaten Forschungen der Professoren! 

Von Gerhardts experimentellpn Arhniton ist noch zu er- 
wähnen die Entdeckung des G h i n o 1 i n s , das (?r durch trockene 
Destillation der Chinaalkaloide mit Ätzkali erhielt. Das Steinkohlen- 
Chinolin hatte schon 1834 Runge au.s dem Teer isoliert (s. o.). 

C h a r 1 e s A d o 1 p h e W u r t z wurde am 20. November 1817 
in Straßburg geboren. Sein Vater war damals Prediger im nahe 
gelegenen Wolfsheim, 182ü übernahm er eine Pfarre in Straßburg; 
er starb schon 1845. — Ad. Wurtz besuchte das protestantische 
•Gymnasium in Straßburg; unter seinen Schulkameraden befanden 
sidi die spateren Chemiker Gerhardt und Emil Kopp. Schon 
-au^der Schule beschäftigte sidi Adolf eifrig mit physikalischen und 
chemischen Experimenten. Dem Wunsche des Vaters, der ihn' gern 
cum Theologen bestimmt hatte, konnte er sich nidit fügen; adiiisB- 
lich kam ein Vergleich zustande, nach dem der Sohn das Studium 
der Medizin ergriff. Er durchlief die ganze Beihe der geforderten 
Prüfungen an der medizinischen Fakultät in Straßburg, ging aber 
1842 nach Gießen zu L i eb i g , von dem er sich jedoch schon nach 
kurzer Zeit schweren Herzens wieder trennen mußte. Nachdem er 
im August 1843 in Straßburg die medizinische Doktorprüfung ab- 
gelegt hatte, wandte er sich nach Paris. Hier arbeitete er zuerst bei 
B a 1 a r d , siedelte aber 1845 in die Ecole de Medecine zu Dumas 
über. Dieser erkannte sogleich seine großr» Tiegahung und machte 
ihn noch in denselben Jahre zu seinem Assistenten. — 1846 wurde 



**•) Näheren itx Wilh. Ustwalds „GtoOe Mäuaer", S. 220. 
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W u r t z Vorstand des cheiuisclien Laboratoriums an der P>oU' Cen- 
trale des Arts et Manufactures. 1850 gründete er in Paris gemoinsaui 
mit zwei andern Schülern Liebigs ein Laboratorium für reine und 
technische Ghemi^ welches sich aber trotz einer Anzahl von Schülern 
materieil nicht haHeii konnte und Iiald wieder aul^Sat werden 
mnOte. "Eß war daher für W n r t z eine glückliche Wendung, daß 
er 1851 die chemiache Proleesur an dem neu gegründeten agronomi- 
tchen Institut zu Versailles erbidt; 1852 wurde er Professor dto CShe- 
nde an der Eoole de Mddedne» an der er von 1868 — 1875 das Amt 
des Doyen (Dekan) liekleidefe, welches nicht, wie an den deutschen 
Universitäten, jährlich wechsdt. — 1858 be^^ündete Wu r tz, nach 
dem Muster der seit zehn Jahren bestehenden Qiem. Soc. of London, 
die Slociete chimiqiiG de Paris. 

Im Jahre 1869 wurde der von F e r d. L e s s e p s erbaute Sttez- 
kanal eröffnet, woran, nebst zahlreichen Gelehrten aller Länder, audi 
W u r t z teilnahm. Er benutzte die Gelegenheit zu einem weiteren 
AuslluR in das Land der Pharaonen, der sich durch die Teilnahme 
des Ix^rühmten, mit \V u r t z von der Jugend her befreundeten Agyp- 
tdlogon Richard L e p s i u s be.sonders interessant gestaltete. — 
Während des dentsch-französischen Krieges, ganz besonders wäh- 
r-'nd der Bt'lagorang von Paris, hat Wurtz sein Wissen und 
Können in den Dienst des Vaterlandes gestellt. Wie schmerzlich ihn 
die Abtrennung seiner engeren Heimat berührte, können wir ihm 
omsomehr nachfühlen, als wir jetzt denselben Schmerz auskosten 
müssen. 

Im Jahre 1875 legte Wurts das Dekanat der medidnisehen 
FÜEuIföt nieder. Bald darauf erhielt er die neu begründete Pro- 
fessur für organische Chemie an der Sorbonne; In ^Ueser Stdlung 
verUieb er bis zu seinem Tode, der ganz plötzlidi am 12. Ifai 1884 
eintrat Einen Monat vorher hatte er seinen Lehrer Dumas' zur 
Erde bestattet. 

W u r 1 2 hatte dn heiteres und sehr Idihaites Temperament, er 

war ein glänzender, humorvoller Gesellschafter und groOer Musik- 
freund. Den Sport übte er in den verscliiedensten Formen: Turnen, 
Rudern, Schwimmen, Schlittschuhlaufen; auch an Jagd, Fischfang 
and FußwanHerungen hatte et große Freude. — In der Mitte der 
siebziger Jahre erwarb er einen schönen Landsitz zwischen Paris 
imd Fontainebleau, wo er sich auch der Zucht edler Obstarten wid- 
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IVurtx' eiste gröflerd Arbeit halte die anterpliospiio- 
r i g e S & Q r e zum (kgenstand (1842); dann edikiQ aidi dann i^e^ 
eine Untersuchiuigfiber die Phosphor ige S&ure. Er diaiak- 
terisierte die erste als rinhaaische, die zweite als zweibasische Säure, 
Im AnschloBse daran entdeckte er das Phosphorozychlorid 
(1846). — Es folgte die Entdeckung der CTanars&nre- und 
Gyansäure&ther (1848), welche sogleich die der primären 
Amine zur Folge hatte (1849); daran schloß sich die der zu- 
sammengesetzton Harnstoffe. — 1856 folgte die Ent- 
deckung der G 1 Y k 0 1 0 mit ihren vielfachen Derivaten, von denen 
besonders das Äthylenoxyd durch seine Tsomerie mit dem 
AWehyd die Aufmerksamkeit auf sich zog. — Durch Oxydation de^ 
Propylglykols erhielt Wurtz die Milchsäure und schloß aus 
dieser Bildungsweise auf die richtige Molekularformel. Sie wurdf 
aber damals als zweibasisch betrachtet, und erst K o 1 b e hat sie als 
das charakterisiert, was wir heute eine einbasische Oxysäure nennen. 
Wurtz erkannte seine Gründe an und bezeichni^t» sie als einbasi- 
sche, zweiatomige Säure; Kekule sagte, sie sei gleichzeitig Säure 
und Alkohol. 

In diese Zeit fällt auch Wurtz' Synthese der aliphati - 
SChenKohlenwasserstoffedurcb Einwirkung von Natrium 
auf die Jodalkyle, wäche so wesentlich zur Erkenntnis der Natnr der 
freien Aikoholradikale beigetragen hat (18&5). — Es folgte die Über- 
führung aromatischer KoUenwasaerstoSe in Phenole durch Al- 
kaliscfamelze ihrer Sulfosäuren (1867); sie ist später von großer Be- 
deutung für die Technik geworden, vor allem für die Darstellung 
der Naphthole. Die Reaktion wurde gleichzeitig von kekule 
aufgefunden, und schon einige Jahre früher von Dusart, 'Von 
diesem aber, offenbar aus praktischen Gründen, geheim gehalten.- — 
Femer die Synthese aromatischer Garbonsäuren 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf aromatische Brom- 
verbindungen und Ghlorkohlensäureäther (1869). 

Schon einige Jahre vorher hatte Wurtz sich mit den soge- 
nannten abnormen D a m p f d i c h t e n beschäftigt, und im 
Jahre 1872 gelang ihm die Bestimmung der normalen Darapf- 
dichtedesPhosphorpentachloridsim Sinne der For- 
mel PCU. 

"Wurtz hat auch eine Anzahl hterarischer Arbeiten verfaßt, 
durch die er überall für die damals neuen Ansichten eintrat. Dahin 
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jfphört ein kleines Werk „La theorie atoiiiicnie", das auch ins iK'ut- 
schp übersetzt wurde. Vor nllern ist aber zu nennen (l;is von ihm <,'(>- 
ineinsam mit einer ^^loßen An/^ihi von Chemikern lierausg^'gebene 
Dictionnaire de thimie puro et appHqiieo. Die geschichtliche Ein- 
k'ilung zu demselben, welche auch b'sonders unter dem Titel 
^Histoire des doctrines chiiiiiques depuis L a v o i s i e r jusqu'a nos 
jottis" erschienen ist, beginnt mit dem ihm mit Recht sehr verdachten 
Ausspruch: »Ja chimie est une scienoe frangaise. Elle fut constitu^ 
parLavoisier d'immortelle memoire.'* Er hat ihn später seihst 
bedauert 

Ein ausführliches und liebevolles Lehensbild hat A. W. Hof- 
mann dem ihm im Tode vorangegangenen Freunde in den Be- 
richten der Deutschen chemischen .Gesellschaft 20, III, 815 ge- 
widmet. 

Attgnst Wilhelm Hofmann, geboren zu Gießen am 
8. April 1818 als Sohn des Provinzialbaumeisters JoIuPhil. Hof- 
mann. Infolge der Vielseitigkeit seiner geistigen Tntcicssen h?- 
reitete ihm anfangs die Berufswahl Schwierigkeiten, bis der Einfluß 
vonLiehigs machtvoller Persönlichkeit ihn bestimmte, sich für die 
Chemie zu entscheiden. Nach der Promotion im Jahre 1843 blieb 
er noch einige Zeit im Liebigschen Laboratorium. 184.') habili- 
tierte er sich in Hnnn; schon im Herlxst desselben Jahres wurde er 
zum außeroidentlichen Piofcssor ernannt, folgte alx'r gleich darauf 
einem Huf an das neu errichtete (lollege of Chemistry in London. 
Hier übte er eine sehr vielseitige und erfolgreiche Tätigkeit aus, bis« 
er 18(52 nach Bonn berufen wurde, um drut ein neues Unterrichts- 
ivalKjratoiium zu liauen und dessen Leitung zu übernehmen. Das 
Laboratorium entstand auch nach seinen Plänen, aber ehe es voll- 
endet war, wurde Hofmann als Nachfolger Eilhard Kit- 
scherlichs nach Berlin berufen, wo er wieder ein neues Labo- 
ratorium zu errichten hatte. Das bonner und das berliner Labo* 
ratorium waren die ersten, den Bedürfoissen des Unterrichts und der 
Forschung dienenden chemischen Institute in Pfeufien. — Hof- 
mann war ein ausgezeichneter Lehrer, seine Vorlesung glänzend. 
Er erdachte eine große Zahl von Vorlesungsversachen und Appa- 
raten, von denen viele sidi das Bürgerrecht im Unterricht erworben 
haben. Seine „Einleitung in die moderne Chemie", zuerst in eng- 
lischer Sprache erschienen, hat seinerzeit viel zur allgemeinen An- 
erkennung der Volum- und Molekulartheorie beigetragen. — Für 

M • y e r , VwlMmcen. 10 
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die gebildete Gesellschaft hielt er sehr eindrucksvolle Experimental- 
vorträge, zuerst in London, dann in Berlin; an diesen nahmen 
auch der Kronprinz Friedrich Wilhelm, der spätere 
Kaiser Friedrich, und seine Gemahlin, die ihm f reondschafOich za- 
getan waren, lebhaften Anteil 

Hofmanns experimentelle Arbeiten gehören fast ganz der 
organischen Chemie an, die älteren von ihnen, die so wesentlich sor 
Aufteilung der Typentheorie beitrugen, sind schon erwähnt Faet 
gleichzeitig mit G a u t i e r , aber auf einem ganz andern Wege, näm- 
lich durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf die Mischung 
eines primaien Amins mit Chloroform,' stellte erdielsonitrile 
,dar; dadurch ergab sidi ohne weiteres die Konstitution dieser Kör- 
per. — Hof mann hat umfassende Untersuchungen über Senf- 
öle ausgefühlt. Die Überführung der Säureamide in primäre 
Amine trägt noch heute seinen Namen. — Bei Gelegenheit der Unter- 
suchung des F o r m a 1 d e h y d s schuf er seine Abänderung der 
D a III p f d i c h t e - B e s t i ni 111 u 11 g nach (i a y - L u s s a c. — Von 
besonderer Wichtigkeit wurden seine Untersuchungen üb?r das Ani- 
lin und die,8ich von ihm ableitenden Farbstoffe. In s incni Labu- 
ratoriuiii entdeckte W. II. Perkin den eivsten AnilinfarKstoff. Er 
selbst und sein Schüler M a n s f i e 1 d schied aus dorn Steinkohlen- 
teer das Benzol und dessen Homologe ab. über diese Arbeiten 
wird noch zu kuichtsn sein. — Auf praktischem Gebiete betätigte 
sich Hof mann wiederholt als Jury-Mitglied der großen Welt- 
ausstellungen. Für den amtlichen Bericht üher die Wiener Welt- 
ausstellung von 1873 gab er gemeinsam mit einer Anzahl MitarbeHsr 
den umfangreichen, leider unvollendet gebliebenen ,3ericht über die 
Entwickelung der chemischen Industrie während des letzten Jahr- 
zehnts" heraus. — Hofmann war mit vielen hervorragenden 
Fachgenossen in Freundschaft verbunden. Nicht wenigen von ihnen 
hat er durch warm empfundene Nachrufe und Gedächtnisreden ein 
schönes Denkmal gesetzt. Sie erschienen meist in den Berichten der 
Deutschen chemischen Gesellschaft und wurden 1889 in drei Bänden 
unter dem Titel „Erinnerungen an vorangegangene Freunde" her- 
•ausgegeben. — Ein ganz besonderes Verdien.st erwarb sich Hof- 
mann durch die Gründung der Deutschen chemischen 
Gesellschaft im Jahre 1868. Sie konnte während des Welt- 
krieges auf ihr öOjähriges Bestehen zurückblicken. — Hof mann 
war eine glücküche, lehensfrische Natur, unverändert bis ins hohe 
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Alter. Am 5, Mai 1892 starb er plötzlich kurz nach Vollendung des 
74. lA'bcnsjahrc's. — Ein ausführliches Lebensbild Hofmanns 
vonJacobVoIhard und EmilFischer erschien in deü Be- 
richten der Deutschen chemischen Gesellschaft 38, Sonderheft [1902]. 

Alexander William W i 1 1 i a m 8 o n wurde am 1. Mai 
1824 in Wandsworth geboren. Er war ein Kind von selir zarter 
Gesundheit, wuchs aber schließlich zu einem kräftigen Manne heran 
und erreichte das hohe Alter von 80 Jahren. S?in rechtes Auge ver- 
sagte jedoch andauernd den Dienst und sein linker Arm war fast 
ganz ohne Kraft. 1840 ging er nach Heidelberg, um Medizin zu 
atndieren, wurde aher durch Leopold Gmelins Vorlesungen 
TenudaOt, sich ganz der Chemie zu widmen, und begab sich 1844 
nach GieOen unter den machtigen Einfluß Li ebigs. 1840 bis 1840 
war er in Paris, wo er sich hauptsächlich mit höherer Mathematik 
beschäftigte. 1848 erhielt er die Professur für analytische und prak- 
fiache Chemie am University College in London, und 1855 wurde er 
der Nachfolger Grahams ab Professor der allgemeinen Chemie 
an demselben College, behielt ab?r dabei noch den früheren J>ehr- 
auftrag. In beiden Ämtern wirkte er bis zu seinem Rücktritt im 
Jahre 18S7. Im Ruhestand interes-sierte er sich haupt.sächlich für 
Landwirtschaft. Er starb in High Fitfold bei Hindhead am 6. Mai 
1904. 

Williamsons Entdeckung der gemischten Äther und deren 
Bedeutung für die Begründung der Typentheorie wurden schon be- 
sprochen. Von seinen sonstigen Arbeiten ist von besonderer Wich- 
tigkeit die Auffindung der f'hlorsulfonsäure, welche in ihrer Zu- 
sammensetzung zwischen der Schwefelsäure und dem Sulfuryl- 
Chlorid steht, was er so formulierte: 

H 

80,^1 SO« SO» 
M Jx 

W i 1 1 i a m s o n betrachtete die Existenz dieser Verbindung als 
Beweis für die zweibasische Natur der Schwefelsäure, welche da- 
mals noch keineswegs allgemein angenommen wurde. Zugleich ist 
sie das erste Reispiel eines Körpers, der auf eiaen g?mischten Typus 
zu beziehen war, eine Formulierung, die später von Kekule und 
-anderen vielfach augewendet wurde. 

10* 
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HeinrichHlasiwetzwurdeam?. April 1825 eu Rdchen- 
berg i. Böhmen als Sohn des dortigen Apothekers Philipp Hla> 
8 i w e t z geboren. 1839 trat er als Lehrling in die Täterliche Apo- 
theke. Hier erwarb er sich unter der verständigen Anleitung des 
Vaters eine Summe chemischer, botanischer und mineralogischer 
Kenntnisse. 1842 bezeig er die Universität Jena, wo er durch den 
Botaniker Schleiden so tie^hende Anregungen empfing, daß 
er nahe daran war, dieses Fach zu seinem Lebensberuf zu erwählen. 
Schließlich bUeb er der Chemie treu, faßte aber zugleich den Ent- 
schluß, dem Apothekenstande zu entsagen und sich ganz der Wissen 
Schaft zu widmen. Dem Vater bereitete er damit eine große Ent- 
täuschung:. Dieser gab endlich seine Einwilligung, verlangte aber 
von dem Sohne, daß er soine pharmazeutischen Studien zum Ab- 
schluß bringe. So war Heinrich von 1843 bis 1846 als praktischer 
Apotheker in Hrünn. Wien und Hoiclicnborg tätig; darauf sotzto er 
seine chemischen Studien erst in Wien, dann in Prag fort, und 1848 
erhielt er (ias Diplom als Mag. Pharm. 1849 wurde er in I'rag zum 
Dr. der (llicmic promoviert. F.i.st gleichzeitig wuide er daselbst 
Assistent von Rochleder. 1851 wurde er, ohne daß er vorher 
Privatdozeut gewesen war, als außerordentlicher Professor nach 
Innsbruck berufen. Beim Antritt seiner Stellung hatte er dort kein 
Laboratorium, keine Bibliothek, keinen Assistenten, keine Schüler 
und nur sehr beschränkte Geldmittel zur Verfügung. Aber er ver- 
stand es, diese Schwierigkeiten zu überwinden, und bald entwickelte 
er eine änßerst fruchtbare Tätigkeit, in deren Anerkennung er schon 
1853 zum Ordinarius ernannt wurde. — 1867 wurde ihm die neu 
errichtete Professur für diemische Technologie am wiener Poly- 
technikum übertragen, die er 1869 mit dem Lehrstuhl für allgemeine 
Chemie an derselben Anstalt vertauschte. Dieser ist er denn auch, 
trotz mehrerer ehrenvoller Berufungen — u. a. nach München als 
Nachfolger T. i e b i g s — treu geblieben. — Im März 1875 schloß 
er einen ihn tief Ix'gliickenden Ehebund, aber dieses Glück war von 
kurzer Dauer: am 8. Oktober 1875 machte ein Herzschlag sdnem 
Leben ein nur zu frühes Ende. 

Iflasiwetz war ein Mann von feiner fiiklung und viel- 
seiti^'en Interessen. Er machte häufige Reisen nach l):nitschland. 
Frankreich, Spanien, England, Schweden und Norwi'gen. Bi son 
ders zog es ihn nach Italien, dessen herrliche Kunstschätze i-r mit 
feinem Verständnis genoß. Hoch begabt war er für Musik, die er 
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nicht nur ausübend, sondern auch selbst seliaffend betrieb. Er kom- 
ponierte Lieder, Sonaten und andere Musikstücke, schrieb sogar eine 
Oper und veröffentliclite /.ahl reiche Aufsätze nnisikalischen Inhaltes, 
die weite VerbrritunK und Anerkennung fanden. 

H 1 a s i w e 1 /,' wissenschaftliche Arbeiten betrafen vornehmlich 
das Studiuni von IMlanzenstoffen, besonders der Glykoside und 
Harze. Durch die von ihm angewandte Kalischinelze baute er viele 
von ihnen zu einfacheren Verbindungen ab und legte dadurch den 
Gnmd zur Erforschung ihrer KonstitutioiL So entdeckte er bei der 
Untersuchaiig des Galbanumhanses mit Barth das Resorcin, 
durch Spaltimg des Phloretins die Phloretinsäure und 
das Phloroglucin. Das Quer citrin spaltete er in Rham- 
nose und Quercetin, und letzteres durch die Kalischmelze in 
Phloroglucin und Protokatechusäure. Dieselben Spal- 
tungsprodukte erhielt er in einer mit Pfaundler ausgeführten 
Untersuchung aus dem Maclurin. Auch den Farbstoff der 
Gochenille» die C a r m i nsäure, hielt er für ein Glykosid, was sich 
aber später als Irrtum erwies. — Die Gerbsäuren wurden von 
Thm und seihen Schülern systematisch studiert. Durch Einwirkung 
von Cyankaiium auf Pikrinsäure erhielt er die Isopurpur- 
säure. — In seinen letzten Lebensjahren hat er gemeinsam mit 
H a b e r m a n n umfassende T'ntersuchungen über die Eiweiß- 
k ö r p e r ausgeführt. Durch Einwirkung von Brom und Walser, 
von Silberoxyd und schließlich von Zinnchlorür erhielten sie eine 
ganze Reihe von Spaltungsprodukten, besonders Amidosäuren, wo- 
bei sie schon feststellen konnten, daß alle Eiweißkörper qualitativ 
dieselben Sul)stan/.t'n liefern, und daß nur das Mengenverhältnis ein 
wechselndes ist. Sie scldosscn daraus, daß „die Differenzen in den 
Eigenschaften der verschiedenen Protein-Modifikationen in einem 
verschiedenen Verhiltnisse der dieselben konstituierenden primären 
Atomgruppen zu suchen seien". Wie wir sehen werden« hat diese 
Ansicht viel spater ihre volle Bestätigung gefunden. 

Hlasiwetz wurde mehrmals von z. T. schweren Unffillea 
betroffen. Im August 1867 stürzte er bei einem Besuche des Salz- 
bergwerkes bei Hall in Tirol in die Tiefe und erlitt neben vielen 
Kontusionen einen Bruch des Schienbeins. Bald darauf verstauchte 
er sich durch einen Fall Hand und Finger, wodurch ihm das Klavier- 
spiel unmöglich wurde, für ihn eine überaus schmerzliche Ent- 
behrung. — 1871 beschäftigte ihn eine Arbeit über Kohlen« 
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oxTdkalium, wobei er durdi eine farchtbaie Explosioii dieew 
gefährlichen Körpers schwer verletzt wurde. Erst nach achi^ 
wöchentlicher Unterbrechung konnte er seine Vorlesungen wieder 
aufnehmen, und der Jubel, mit dem er von seilten Zuhörern begrüßt 
wurde, seugte laut von der liebe und Verehrung, die sie ihm ent- 
gegenbrachten. 



Weitere Entwicklung der Typeutheorie. Di» 
Sättigungs-Kapazität der Radikale. Begrün- 
dung der Lehre von der Valenz d^v Grundstoffe. 
Klärung der Begriffe Atom und Molekel durch 
Gannizzaro. Feststellung der wahren Atom- 
gewichte. 

Wie wir sahen, hatte Williamson die von ihm dar* 
gestellte Chlorsulfonsäure auf einen »gemischten Typus 
Wasserstoff-Wasser bezogen. Dieser Gedanke ist im Jahre 1857 von 
K e k u 1 e weiter entwickelt worden. Schon Gerhardt hatte die 
Aminosäuren auf den Typus Ammoniak - Wasser bezogen. 
Kekule wandte dieses Prinzip aiif andere Fälle an, und es er- 
gaben sich für die bis dahin als gepaarte Verbindunj;en aufgefaßten 
Körper Formeln wie: 
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S0,| 
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Typus Waa8«^ Benzol- Typus Ammo- Äthyloxamin- 
8lo£f- Wasser huliobäure niak- Walser hauie 

Kekulä hob noch besonders hervor, daß die V^einigung 

mehrerer Typen zu mohrfachen oder gemischten Typen nur durch 
den Eintritt mehratomiger Radikale bewirkt werden kann. In den 
beiden obigen Beispielen werden die gemischten Typen Wasserstoff- 
Wasser und Ammoniak- Wasser durch die zweiatomigen Radikale 
der Schwefelsäure SO-" und der Oxalsäure C-Oj" verkettet. Daß 
den Radikalen eine verschiedene Sättigunerskapazität zukommt, da- 
für hatte man ja bereits meiirfache R:Mspiclp. Schon die Lehre von 
den inehrbasischen Säuren führte zu dii\ser Folperunp;. Das Gly- 
cerin als dreiwertiger Alkohol enthielt das dreiwertige Radikal 
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C3H5'", (Uls G 1 y k o 1 das zweiwertige GtH«". Zu den mebrwertigeii 
Alkoholen kamen bald die mehrwertigen Basen, welche 
G 1 oez 1853 durch Einwirkung von Ammoniak auf Älhylenbromid 
erhalten hatte und did Uofmann von dem verdoppelten Ammo> 
maktypus ableitete: 
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Eekulö wies dann darauf hin, daß der ein&chete Kohlen- 
wasserstoff, das Sumpfgas (Methan), sich weder wie ein Radikal, 
noch wie die Verbindung eines Radikals verhält. In der Tat ist 

seine typische Auffassung als Methylwasserstoff schema- 
tisch und trägt seinem chemischen Verhalten in keiner Weise Rech- 
nung. Di^nn danach nähme eins der vier Wasserstoffatome, das 
„typisrlio", eine j^^anz and.Mo Stelhing in der Molekel ein als die drei 
„intraradikalcn" Wa-.epistoffatonie. was in dem tatsächlichen Ver- 
haltnn des Methans keinerlei Ik'gründunij: findet. Wenn ahiT ein 
Kohlcnsloffatom, statt mit 4 Wasserstoffatomen, mit 3 Atomen 
WassiTstüff und 1 Atom (ihlor verbunden ist. so verhält sich die 
Verbindung CHrsdl wii« da.s Chlorid des einatomigen Radikals Methyl, 
CHs'; ebenso erscheint das Chloroform GHCI3 bei gewissen Re- 
aktionen, z. B. bei seiner Umsetzung mit Natriumäthylat zu dem 
dreibasischen Orthoameisens&ureester, als Chlorid des dreiatomigen 
Radikals GBT usw. 

Diese rherlegiingcn veranlaüten K e k u 1 e /Air Aufstellung eines 
vierten T y p u s C r u b e n g a s , von dem er solche Verbiiulungen 
wie Chlormethyl, Chloroform, Ghlorpikriu etc. ab- 
leitete: 
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Der Fortschritt gegen die Formulierung des Grubengases als 
Methylwasserstoff ist einleuchtend. Von einem solchen sollten ach 
zwei isomere Ghlormethyle 
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ablt^itpn, und eine Zeit lang war man in der Tat im Zweifel, ob die 
auf verschiedene Weise entstellenden Clase GH.'sCI verscliieden oder 
identisch seien. Bei der großen theoretischen Bedeutung dieser Frage 
untersuchte daiier B a e y e r 1857 da« Methylchlorid aus Holzgeist 
und das aus der Kakodylsäure abgeschiedene (ias derselben Zu- 
sammensetzung auf ihre Abfiorptionskoefiizienten. Er fand sie voll- 
kommen gleich, und stdlfe Umeit fest, daß die Gase b^der Herkunft 
- mit Wasser dasselbe Hydrat bilden. Die Existenz verschiedener 
Ghlonnethyle konnte also nicht nachgewiesen werden, und wurde es 
auch später nicht**) 

Man erkennt nun sofort, daß Kekuiös Typus Grubengas 
nichts anderes bedeutete alsdieVierwertigkeitdesKohlen- 
stof fs, und daß die Gerhar dt-Laurentschen Typen den 
Wasserstoff und die Halogene als einwertig, Sauerstoff und Schwefel 
als 7,weiw(>rtig. Rtir k-f' ff und Pho.sphor als dreiwertige Elemente in 
sich schlössen. Das hat dann K e k u 1 e als die »Idee der T y p e n" 
bezeichnet, d. h. als denjenigen Gedanken, welcher unbewußt den 
Typen zugrunde lag. 

Der Ciedanke der S ä 1 1 i g u n g s k a p a z i t ä t d o r e 1 e m e n - 
f a r e n A t o m e ist aber schon vor K e k u 1 e im Jahre 1853 von 
F r a n k 1 a n d ausgesprochen worden. Er knüpfte dabei an die von 
ihm entdeckten metallorganischen Verbindungen an. wol>ei er zu 
dem Schlüsse kam, daß den elementaren Atomen eine zwar wech- 
S(»lnde, alx'r innerhalb gewisser (Irenzen beslinunte Sättigungskapazi- 
tüt zukonuul; so dem Arsen und .Vntimon die Fähigkeit, je 3 oder 
5 elementare Atome zu binden. Die Ausführungen K e k u 1 e s , der 
die Sättigungskapazität der organischen Radikale auf die Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoß selbst zurückführte, haben aber begreif- 
licher Weise auf die Chemiker, einen viel tieferen Eindruck gemacht 

Einen andern Weg ging HermannKolbe. In einer 1859 
erschienenen Abhandlung führte er alle organischen Verbindungen 
auf die Eoldensäure als Muttersubstanz zurück, die ja auch den 
Pflanzen zum Aufbau der organischen Stoffe diene. £r benutzte 



**) B a L' y e r faiul ffcilirh für das durch Einwirkung von Chlor auf 
Grubengas cnt-tohonde Chlorinethyl abweichende Werte: es isi aber wohl kaum 
zu bezweifeln, daU die^tes Produkt keine einheitliche Verbiudung war. 
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noch die Aquivalentgewichte und fonnidierte daher das Kohkn- 
nareanhydrid GsO«, unterschied darin aber 2 intra- und 2 eztra- 
radikale Sauerstoffatome: (GaOs)Ot; die hypothetische Kohlensaure 
schrieb er 2 HO (C80s)0a. Wird in der Kohlensaure ein Sauerstoff- 
Atom durch Wasserstoff ersetzt, so entsteht Ameisensäure. 
Tritt für ein Sauerstoffatom Methyl, GtH» ein, so resultiert die 
K88ig>^äure; durch weitere Suhstitut'on entsteht dann Alde- 
hyd, Äthylalkohol und schließlich „Äthyl Wasser- 
stoff ": 

2 HO (C.OJÜ, HO (a.O.)O.H 
Kühleiiiiaure Araeiseiüjuare 

^''°t^jc.u, HO . ^^^jc;,u 

Aldehyd Äthylalkohol 

Dabei ist zu hciiiri kcti. daß dio Zahl dor in den FoiMU'in ;ms<'- 
noinrnenpii „Wassoralonu'" 110 die Ba.sizität oder Atoinigkeit der be- 
treffenden Verbindiinj^en Kohlensäure, Ameisensäure, Essigsäure, 
Atyhlalkohol besfinnnen sollte. — Der weitere Veiioig dieser Ge- 
danken führt/e Kolbe zur Vorhersage der Existenz sekundärer 
and tertiärerAlkohole, auch das chemische Verhalten dieser 
Verbindungen, besonders bei der Oxydation, hat er ganz richtig vor- 
her gesagt. Seine Vermutungen haben sich sehr bald glänzend be- 
stätigt: 1862 stellte Friede! den sekundären Propylalko- 
h Ol dar und 1863Butlerowdentertiäien6utylalkoho]. 

Daß in der Eäsig^äure in der Tat Methyl enthalten ist, schloß 
Kolbe aus der Umwandlung des essigsauren Ammoniaks in Me- 
thylcyanid (Acetonitril) und der Rückbildung der Essigsaure 
aus diesem durch Verseif ung; und ferner aus dem von ihm selbst 
schon 1849 nachgewiesenen 2«erfall di'r Rs.'sigsäuro durt li den galva- 
nischen Strom in Kohlensäure und Methyl. — Dann aber führte in 
demselben Jahre 18;')*.), in dem Kolbe seine elx'n besprochenen An- 
schauungen entwickelte, \V a n k 1 y n die Synthese der Essigsäure 
aus Natriummethvl und Kohlensaure aus, wodurrh Kolbes An- 
sicht über ihre Konstitution eine ausgez(Mehnete Uestätigung erhielt. 

Man wird diesen .Ausfühiimp-n Kolbes di(* Anerknnnung 
gruiien Scharfsinnes nicht versagen. .Aber .seine Systematik er- 
acheint doch als künstlich, und die Beziehung der organischen Ver- 



HO (G2H3) (C.02)0 
Essigsäure 

Äthylwasserstoff 
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bindungen auf die Kohlensaure ist nicht su allgemeinerer Aner- 
kennung gelangt. So ist es auch nicht in das BewuiStsein der Che- 
miker getreten, daß in K o 1 bes Formeln unausgesprochen die Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoffes enthalten war, obwohl er im Jahre 1857 
selbst darauf hingewiesen hatte. Aber nicht Kolbe wurde der 
Bannerträger der theoretischen Chemie für die folgende GeneratioD, 
sondern Kekule. 

Wir sahen wie die typische Betrachtung der chemischen Ver> 
hmdungen einschließlich der ihr von K e k u 1 4 gegebenen Erweite- 
rung der Entwickelung des Valenzbegriffes vorgcarboitct hat. Zu 
sdner vollkommenen Ausbildung fehlte aber noch Klarheit über die 
wahren Atomgewichte aller damals bekannten Elemente. Bis zu 
einem gewissen Grade waren diese schon von Gerhardt und 
Laurent richtig angenommen worden. Sie unterschieden Atom- 
und Molekulargewichte und bezogen beide auf das Atomgewicht 
des Wass(>rs(()ffs als Einheit. Daraus ergab sich die Folgerung, alle 
MolekularKfinvichte auf zwei Volume Wasserstoff zu beziehen. 

KonsiMiucnter als (i e r h a r d t und L a u r c n t hat S t a n i s- 
1 a 0 C a n II i z z a r o diesen Gedanken in einer denkwürdigen, 1858 
erschienenen, Abhandlung „Sunto di un corso di filosoßa chimica" 
entwickeh. Wie G e r h a r d t und Laurent ging auch er von 
der A V 0 g a d r o - A m p e r es c h e n Hypothese der gleichen 
Molekelzahlen im gleichen Volumen gas- und dampfförmiger Körper 
aus. Da das Atomgewicht als die kleinste Menge eines Elementes 
definiert wurde, welche in der Molekel einer chemischen Verbindung 
enthalfen ist, so lief nun die Aufgabe def Atomgewichtsbestimmung 
darauf hinaus, von einer möglichst großen Anzahl von Verliin- 
dungen eines Elementes die chemische Zusammensetzung und das 
Molekulargewicht zu bestimmen. Da dieses aus der Gas- oder 
Dampfdichte geschlossen wurde, so war die BesUmmung des Atom- 
gewichtes um so sicherer, je mehr flüchtige Verbindungen des be- 
treffenden Elementes bekannt waren, deren Gas- oder Dampfdicbte 
ermittelt werden konnte. Für die Metalle, welche meist nur wenige 
flüchtige Verbindungen bilden, benutzte Cannizzaro zur Be- 
stimmung des Atomgewichtes hauptsächlich das Dulong-Pitit- 
sche Gesetz der Atomwärmen. So bestätigte er für Sauerstoff und 
Kohlenstoff die Atonitiewichte 0 = 16 und G=12 <?ej;cnüber den 
bis dahin noch meist benutzten A(|uivalentKewichten 8 und 6, Unter 
den Metallen erhielten Silber und die Alkalimetalle die ihnen damals 
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meist .sch'in h^'^ploKtcn Aloiiif^cwichto Ag — 108, K =39, Na = 23, 
aber für t iiic Anzahl Metallo niußteu die Atomgewichte verdoppelt 
werden: lig ^ 200, Zn = 6G, Gu = ö3, Pb = 207, Ba=137, 
Ca = 40, Sn= 117,6, Pt=197 usw. Biese ZaUen stimmen an- 
oabemd mit den heute allgemeiii angenommenen. 

Wie leicht ersichtlich war nun für die Bestimmung der Atom> 
gewichte die Ermittelung der Gas- oder Dampfdichten der freien 
Elemente, die man eine Zeit long geradezu mit den Atomgewichten 
identifiziert hatte, gar nicht mehr nötig. Vom Kohlenstoff konnte 
wegen seiner SchwerQüchtigkeit bis heute die Bampfdichte und daher 
das Molekulargewicht nicht ermittelt werden. Dennoch gibt es 
kaum ein Element, dessen Atomgewicht mit größerer Sicherheit be- 
stimmt ist, weil die Zahl seiner flüchtigen Verbindungen so aul}er- 
ordentlich groß ist. 

Die Daiiipfdichte der Elemente hat daher für die Chemie nur 
noch die Bedeutung, daß sie erlaubt, die Zahl der Atome, welche in 
der Molekel eines freien Elementes enthalten ist, zu bestimmen. 
Werden die Dampfdichlen nicht, wie es früh«'r K'^j^chah, auf die 
Luft bezojjen, sondern ebenso wie die Atomgewichte auf d-e Wa.sser- 
Stoffeinheil, so ist das Molekulargewicht das (lopiielie der Gasdichte, 
und es ergibt sich für die Atomgewichte der „permanenten (läse" 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, sowie die 
Halogene, daß ihre Molekeln im Gas- oder Dampfzustände aus 
je zwei Atomen bestehen, also die Molekular fornieln IL, Oa, Na, Cli, 
Bra, Js. Die Dampf dichte des Quecksilbers dagegen führte zu 
dem Schluß, daß seine Molekeln im Dampf zustande einatomig sind, 
entsprechend der Formel Hg, was später K u n d t und W a r b u r g 
durch Bestimmung der spezifischen Wärmen des Quecksilber- 
dampfes bpi konstantem Bruck und konstantem Volumen bestä- 
tigten. Weitere Untersuchungen ergaben dasselbe Verhältnis für die 
Dampfe des Zinks und Kadmiums, und nach neueren Be- 
stimmungen scheinen die Molekebi aller Metalle aus einzelnen 
Atomen zu bestehen. Phosphor und Arsen aber ergaben 
Barapfdichten, welche zu dem Schlüsse fillirten, daß ihre Molekeln 
im Dampfzustand aus je vier Atomen bestehen. Nach späteren 
Untersuchungen von V. M e y e r und II. B i 1 1 z und von A. Stock 
zerfallen aber die vieratomigen Molekeln des Phosphors und Arsens 
bei höherer Temperatur in zweiatomige Molekeln. — Die Dampf- 
dichte des Schwefeis war von Dumas und Mitscher lieh drei- 
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mal so gro0 gefunden worden als sein' Atomgewicht, woraus für den 
Schwefel zunächst die sechsatooiige Molekularformel S« gefolgert 
wurde; es zeigte sich aber später, daß die Dampldichte bei Stdge- 
rung der Temperatur immer kleiner wird und bei etwa 1000* dm 
normalen Wert annimmt, so daß die Gasmolekeln dann auch der 
zweiatomigen Formd 82 entsprechen. — Nach neueren Untere 
Buchungen von H. B i 1 1 z bestoht aber der Schwefeldampf zunächst 
aus Sr- und Ss-Molekeln, während S«-Moieke3n nicht existieren. 

Die von Cannizzaro abgeänderten Atomgewichte wurden 
auch nicht s^eich von allen Chemikern angenommen, tmd zu Ende 
der fünfziger Jahre herrschte hinsichtlich der Formulierung der 
chemischen Verbindungen eine heillose Verwirrung. Um wenigstens 
über die Hauptpunkte der Streitfragen eine Einigimg zu erzielen, 
traten 1800 etwa 140 hervorragende Chemiker aller Lander in 
Karlsruhe zusammen. ,,oin(> glänzende Versammlung von Che- 
mikern, wie sie seitdem niemals irgendwo in der Welt getagt hai" 
Besonders Cannizzaro. Kekule, Odling. Strecker und 
W u rtz traten eifrig für die Einheitlichkeit der Atomgewichte und 
die unifarisclie Forniulierung ein. Einige Jahre darauf hat dann 
Lot ha r Meyer durch seine 1864 erschienene Schrift ..Moderne 
llu'orien d(M' Chemie" der allgemeinen Annahme dieser Grundsätze 
einen \v(>senlli( hen Dirnst ^^cleistet. Sie bilden heute die Funda- 
mente der theoretischen Cheini(\ 

Der Isomorphismus, dem B e r / e 1 i u s eine so wos(mtliche Be- 
deutuu'^ für die Feststellung der Atomgewichte beigelegt hatte 
wurde in der Folge für diesen Zweck auch noch herücksichtitit, aber 
doch nicht in erster Linie. Der (!rund war wohl hauptsächlich der 
sonst so wichtige Isoinorithistnus der Ammoniak- und der Kalisalze, 
welcher ein Hau])targuineut für die Aufstellung der Ammonium- 
theorie abgegeben hatte. Da aber hier das Kaliumatoni durch nicht 
weniger ;ils fünf elcnjentare Atome ersetzt ist, so wai' diimit die An- 
nahme durchbrochen, iiacii welcher die isomor{)he Vertretung Atom 
für Atom erfolgt, und dadurch der Isomorphismus als Grundlage 
der Atomgewichtsbestimmung unsicher geworden. 

So war man schlieSIich über die relativen Atomgewichte der 
meisti'u Eiemeutc iui wesentlichen zur Klarheit gekommen. Über 
die -ibsoluten Dimensionen der elementaren Atonie wußte man 
nichts, als daß sie über alle Vorstellung klein sein müssen. Diese 



Digitized by Google 



KoUw. 



157 



hat 18G5 der wieiif>r J'hysiker L o s t* Ii ii! i d l aul (irund thermo- 
dynaniischer ('lvrli';ziiD;^a'n zum Ciegcnstand einer Berechnimg ge- 
macht. I)a.s Ergehni.s war, daß in einc-iii Kubik/A'iitimeter irgend 
eines Gases bei 0° und 760 mm 27,ü Trillionen = 27,6 . 10" Mole- 
kehl enthalten sind. Aus dieser Losch midt ächen Z^iiil hat man 
dann weiter die Mase eines Wasserstoffatoms zu 1,62 . lOr"* Gramm 
berechnet. 

Hermann Kolbe, geboren den 27. Soplember 1818 zu 
Eilidiausen bei Göttingen, studierte in Göttingen bei W ö h 1 e r » 
vurde 1842 Bunsens Assistent in Marburg, 1845 Assistent 
PlaTfairs in London, kehrte 1847 nach Marburg zurück, um 
eine mit Frankland begonnene Arbeit fortzusetzen und kam 
bald darauf nach Braunschweig, um das daselbst erscheinende 
Handwörterbuch der Chemie zu redigieren, 1851 wurde er, als Nach- 
folger Bunsens, ordentlicher Professor der Chemie in Marburg^ 
1865 in Leipzig, wo er am 25. November 1884 gestorben ist 

Kolbe hat umfassende und bahnbrechende Arbeiten auf dem 
Gdnele der organischen Chemie ausgeführt, welche z. T. schon be- 
sprochen wurden. Hinzugefügt seien: die erste Synthese der Essig- 
ainre; Kolbe erhielt 1843 aus Schwefelkohlenstoff Trichloressig- 
aäure, welche schon im vorhergehenden Jahre M e 1 s e n s in Essig- 
säure übergeführt hatte. Femer die Umsetzung der Alkohole mittels 
ihrer Cyanverbindungen zu den um ein Kohlenstoffatom reicheren 
Sauren; die Synthese der Salicrlsäure und die Erkenntnis ihrer 
antiseptischen Eigenschaften. 

Kolbe war ein scharfemniger und origineUer Denker. Wie 
die neueren Ansichten z. T. auf seinen Arbeiten f uflten, haben wir 
bereits gesehen. Trotzdem war er ein Gegner der Typentheorie und 

später der Strukturlehre, die er, ebenso wie die Stereochemie mit 
Jeidenschaftlicher Heftigkeit bekämpft hat 

Kolbe verfaßte ein ausführliches Lehrbuch der organischen 
Chemie, das von E. v. M e y e r und A. W e d d i g e zum Abschluß 
gdxracfat wurde; femer ein kurzes Lehrbuch der anorganischen und 
ein gleiches der organischen Chemie, denen seine, mit den herrschen- 
den Anschauungen im Widerspruch stehenden theoretischm An- 
sichten zugniude gelegt waren. Bemerkenswert ist, daß er für die 
wechselnde Valenz der Elemente eintrat, zu einer Zeit, als die^ 
meisten Chemiker die Valenz noch für eine unveränderUche Eigen- 
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Schaft der Atome hielten. — 1870 übernahm er die Herausgabe des 
Journals für praktische Chemie, in dem er nicht selten sein kriti- 
sches Streitroß tummelte. 

.Edward Frankland, geboren den 18. Januar 1825 in 
diurchtown bei lancaster, studierte in London, darauf in Maurlrarg 
bei B u n 8 e n und bei L i e b i g in Gießen. 1851 wurde er Professor 
am Owens College in Manchester, 1857 am St. Bartholomäus-nospi- 
tal in London. 1803 ül)emahm er als Faradays Nachfolger die 
Professur der Chemie an der Royal Institution of Great Britaiit und 
1865 an Stelle Hof manns diejenige am Royal College of Ghemi- 
stry. 1868 wurde er zum Ikfitgliede der Königl. Kommission zur 
Erforschung der Verunreinigung der englischen I'liisse ernannt 
1885 le)^e er die Professur nieder und hat als erste engiisclie Autoii* 
tat in Fragen der Wasserreinigung und Was-^serversorgung, sowie 
als Friedensrichter bis 7.\i seinem Tode am 9. August 1899 dem 
Öffentlichen Wohle gedient. 

Die ersten wi.ssi nschafllichen Arbeiten führte Frankland 
genioinsain mit Iv o 1 b e aus. e.s ist die schon erwähnte Überführung 
der Alkohole über die Nitrile in die um ein Kohlenstoffatom 
reicheren Säuren, veröffentlicht 1847 und 18^i8. Sie haben diese 
Aufgabe besonders aueh (ür di(- komplexeren Säuren glänzend ge- 
löst. • — Weiler lieDen sie Äthylcyanid auf geschmolzenes Kal'um 
einwirken, sie erhielten aber nicht das erwartete freie Radikal Äthyl, 
sondern D i m e t h y 1 , CHs . CII3 (Äthan). Denselben Körper hat 
•dann, wie wir schon sahen, 1849 Kolbe durch Elektrolyse der 
Essigsäure erhalten. — Im Jahre 1847 trennten sie sich, da K o 1 be 
nach Braunschweig übersiedelte, Frankland aber noch in Har- 
burg blieb. Dieser setzte nun seine Yerauche zur Isolierung der 
Alkoholradikale fort und ließ zu diesem Zwecke Zink auf die AUcyl- 
Jodide einwirken, wodurch er die Zinkalkyle entdeckte, deren 
merkwürdige Eigenschaften das größte Aufsehen erregten, l&t 
ihrer Hilfe stellte er noch andere metallorganische Verbindungen 
her, und erhielt schließlich durch Einwirkung von Wasser auch die, 
von ihm und Kolbe schon früher dargestellte freien Alkohol radi- 
kale. Diese hatten freilich nicht die erwarteten ungesättigten Eigen- 
schaften; sie erwiesen sich später als identisch mit den Homologen 
des Methans, und erst in neuester Zeit hat Cornberg im 
Triphenylmethyl, (CaHOiC ein freies Alkohol radikal im 
<Sinne Franklands dargestellt. W ie F r a n k 1 a n d durch seine 
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nietallnrganischen Vorbindungen dazu gelangte, für die in ihnen 
enthaltenen Metalle eine verschiedene Sätt'gungskapazitüt anzu- 
nehmen, sahen wir bereits. So erscheint das Zink im Z i n k ä t h y 1 
Zn(C2H8)s zweiwertig, das Zinn im Stanniäthyl SdCCzHk)« 
vierwertig. 

Frankland hatte auch vielseitige Beziehungen 2ur Technik. 
Diese veranlaBten ihn n. a. 2u Untersuchungen über die Herstellung 
von Heis- und Leuchtgas, iind führten ihn 1854 zur Beschreibung 
«iiies RegenerativbrennerSi durch wdchen die Lichtstärke der Ar- 
gandbrenner um 67 pCt. gesteigert wurde. Seine Arbeiten über . 
Wasserversorgung und Wasserreinigung wurden schon erwähnt — 
Eme Reihe (heorelisch-chemischer Arbeiten führte er noch gemein- 
sam mit ßaldwin Francis Duppa aus. Sie knüpften an 
die Untersuchungen iil)er die metallorganischen ViMhindungen an 
und ergaben gleich das Q u e c k s i 1 Ii e r ä t h y 1 HgCC2H5)2 und 
das Bortriäthyl B(C2ll6)3. Durch Einwirkung von Z'nkalkyl 
auf die Ester der Kohlensäure und Oxalsäure erhielten sie dann 
die Ester komplizierterer Säuren, wie der „D i ä t h y 1 n x a 1 - 
säure" (Diäthylglyknlsäure) acjl:,), . OH . COüH und hd\ien 
durch deren Umsetzungen eine g;in/e Heihe weiterer Verbindungen 
dargestellt. Im Jahre 1800 begann eine Heihe von V'eröffent- 
üchungen Franklands und Duppas über die Einwirkung 
von Natrium und .lodalkylrn auf Essigrster, welche sie. unalihängig 
von Geuther und ftist gleichzeitig mit diesem zur Synthese des 
Acetessigesters und einer ganzen Reihe von ümsetzungs- 
Produkten desselben führte. — D u p p a , der sehr schwacher Qe- 
sondheit war, starb 1873, wodurch Frankland seinen treuen 
Mitarbeiter Verlor. 

Frankland war aber auch sonst noch sehr vielseitig tätig. 
1859 bestieg er gemeinsam mit seinem Freunde Tyndall den 
Montblanc imd stellte auf seinem Gipfel Veisuche über den Einfluß 
des verminderten Luftdrucks auf die Energie der Verbrennung an, 
welche, in Übereinstimmung mit früheren Angaben DavTS, zu 
einem negativen Ergebnis führten. Spatere Versuche im Labora- 
torium zeigten dagegen, daß die Leuchtkraft der Flammen durch 
Starke Druckerhöhung beträchtlich gesteigert wird. So verbrannte 
Wasserstoff in Luft von 10 Atmosphären mit hellem Glänze, wobei 
sein Lmien.spektrum in ein vom Rot bis Violett kontinuierliches 
Spektrum, verwandelt wurde. Hieran schlössen sich noch andere 
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spektroskojjKscht.' l'ntersuchungon. — F r a n k 1 a n tl hat auch eine 
Reihe kliniatologischer Untersuchungen ausgelülirt, h'sonders über 
die Strahlungserscheinungen im Hochgebirge. Und dann machte 
er zahl reiche Bestimmungen von Verbrenn ungs wärmen 
organischer Verbindungen» wodurch er wesentliche Bei^ 
träge zur Lehre vom Stoff- und Kraftwechsel des Organismus ge> 
liefert hat. 

A u g u >s t K e k u I e v. S t r -i d o n i t z wurde am 7. ScjiU nüx'r 
1829 in ]3arnistadt geboren, studierte aufaiius Arrliitektur. wurde 
aber durch Liebigs Einfluß der UhiMiiic gowonncn. Eine Zeit- 
lang studierte er in Paris, wo er Fr. umlschaft mit (ierhardt 
schloß; darauf folgte ein anderthalbjähriger Aufenthalt in Schloß 
Reichenau bei (;hur, als Privatassislcnt A d o 1 f v. P 1 a n t a s. Dann 
ging er, wieder als Assistent, zu S t e n h u u s e nach London und 
trat hier in nahe Beziehung zu Williamson, Odlin g , H u go 
M ü 1 1 e r u. a. 1856 habilitierte er sich in Hcddeiberg, 1858 wind» 
er Professor der Chemie in Gent Von 1865 bis zu seinem Tode am 
13. Juli 1896 war er Vertreter der Chemie an der Universität Bonn 
und Leiter des nach üofmanns Plänen erbauten Laboratoriums. 

Kekuie trat als Forscher zu einer Zeil iiervor, als in der 
(Ihenjie die Typcnlheorie herrschte. \\ ii' sahi ri schon, wie er sie 
vertiefte und erweitei te, und wie aus ihr hau])lsächli( h durch ihn 
die Valenzlehre entwickeH w urde. Er sprach zuerst klar und deut- 
lich die V i e r w e r Ii g k e i t des Kohlenstoffs aus und 
zeigte, wie die Sattigungskapazität der Rudikaie aus derjenigen der 
sie zusammensetzenden Etemente ahzuldtm ist Hierfür bedurfte m 
aber noch eines weiteren Schrittes: Kekuie tat ihn durch Auf- 
Stellung des Gesetzes der Atom Verkettung. Er schrieb 
den elementaren Atomen die unter der Herrschaft der elektro- 
chemischen Theorie für unmöglich gehaltene Fähigkeit zu, sich mit 
sich selbst zu verbinden, und legte damit das Fundament für die 
moderne Struktur lehre. — Die Valenz aber hielt er für eine 
unveränderliche Eigenschaft der Elemente, und er bat an 
dieser Ansicht wohl bis zuletzt festgehalten. — Im Jahre 1865 trat 
er mit seiner TheoriedesBenzols hervor, nach welcher dieser 
Kohlenwasserstoff die Muttersubstanz der „aromatischen 
V f r h i n d u n g e n" is( und einen aus sechs Kohlenstoffatomen be-^ 
stehenden Atomring enthält Diese Theorie ist, ebenso wie die Valenz^ 
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lehre von uiu'imeßlichüm Kinlhiß aut die Kütwickelung der (UK'üMi- 
schen Chemie geworden. wSie gab für eine besondere Art von Iso- 
inerie die Erklärung — die S t e 1 1 u n g s i s o ni e r i e — , welche 
durch tausendfältige ?>fahrung bestätigt wurde. IH90 wurde von 
der deutschen chemischen Gesellschaft in Berlin das 2r)juhrigc .lubi- 
läuin der ßenzoltheorie festlich bogangen. — Diese i hwrie hat i\\Mn- 
•mch die Technik in ungeahnter Weise befruchtet: sie hat die Junge 
Industrie der Teerfarbstoffe ans den Banden roher 
Empirie befreit und dieüt dem Farbeadnodlser tSglich als sichere 
Fähr^rid. Eekul^ settnt hat freilich liie einen Farbstoff darg^ 
stellt, aber ohne seine Beniottheorie wäre die beispielbse £ntwick<»^ 
hmg der Farbenindustrie nicht möglidi gewesen. A. W. H öf - 
m a n n sagt davon: i e b i g ist niemals hinter einem Pfluge her- 
gegangen, und doch hat er die Landwirtschaft mehr als Generationen 
von Ackerbauern gefordert iÜinliches laßt dcfa von Keknl-4 
sagen" 

Kekulä war ein gefstsprühender tmd begeisternder Lehrer. 
£in unvergängliches Denkmal hat er sich durch sein LehrbuGjti der 
orgaaÜBcfa^ Chemie gesetzt Es ist zwar unvoBendet geblieben» aber 
auch als Torso bildet es einen Marksfein in der Geschichte der 
Chemie. 

Stanislao Ga.naiszaro, gehören den 13. JnH 1826 
Ptfennb, studierte an den. Universitäten Palermo und Pisa» an 
deren letzteren er 1845 — 46 Preparatore extraordinario war. IS^fl 
beteiligte er sich an der sizilianischen Revolution und flüchtete. 1848 
nach Frankreich. 1851 wurde er Professor der Physik und Ghemi^ 
am GoUegio nazionale in Alessandria, 1855 Professor der Chemie ui 
Genua, 1861 in Palermo, 1871 in Rom, wo er am 10. Mai 1910 g«- 
fitorfaen ist. 

Gannizzaros Verdienst um die Bestimmung der Atom- 
gewichte wurde bereits gewürdigt Von seinen ezperimenteillen Ar- 
beiten ist wohl am bekanntesten die Auffindung der Reaktion, welche 
noch heute nach ihm benannt vnrd: ttberfuhrung eines aroma- 
tischen Aldehyds in den Alkohol und die Carbonsaure von gleichem 
KoUenstoffgehalte durch Einwirkung von Alkali; ferner stellte er 
umfassende Untersuchungen an über Konstitution und Derivate des 
Santonins usw. 
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Einzclno klnldeckungen. 



Von witlilif^iMi l^xperiinentalai hinten aus den fünfziger Jahren 
seien noch angeführt: die Entdeckung des A 1 1 y 1 a 1 k o h o 1 s , des 
ersten ungesättigten Alkohols dun-n C a h o u r s und H o f m a n n. 
Sie erhielten ihn mittels des kurz vorher von Ii e r t h e 1 o t und de 
Ii u c a aus Glycerin gewonnenen Allyljodid.— 1853 isolierte W u r ts 
aus dem Fuselöl den primiimi-ButTl&tlEoliol. — Durch Ein- 
wirkung von Fhosphorpentachlorid auf Aldehyd erhielten Wurtz 
und Geuther das Älhylidenchlorid, dessen Isomerie mit 
dem „ÖL der holländiscfaen Chemiker" damals schwer verständlidi 
war. — 1856 fanden Limpricht und gleichzeitig Piria die 
Darstellung der Aldehyde durch DeetiDation der Calciumsaltt 
einbasischer Fettsäuren mit ameisensaurem Calcium, wdche der 
Bildung der Ketone ^us den fettsauien Salzen nachgebfldet war. 

In den Jahren 1852 — 55 führte Ileintz ausgeseichnete 
Untersuchungen über die Fette aus. Ihm gelang zuerst eine 
systematische Trennung der höhert n Fottsäuren durch fraktionierte 
Fällung ihrer Magnesiumsalze, wodurch erst eine genauere Kennt- 
nis der einzelnen Fette möglich wurde. 

1859 ontde^cktfi W ii r t z das Ä t h y 1 e n o x y d als ersten Ver- 
tr<>ter dieser Klasse von Verbindungen. — Mehrfache Untersuch- 
ungen der Glykol säure durch verschiedene Chemiker führten 
zu eingehenderer Kenntnis der 0 x y s ä u re n. — 185t) untersuchte 
D ob US die Oxydation des Äthylalkohols, des Glykols u. a., was ihn 
zur Entdeckung des G 1 y o x a 1 s . des ersten /Avciwertigen Alde- 
hydes, und der Glyoxylsäure der ersten Aldehydsäure führte. 

In diese Zeit fallen auch die klassischen Untersuchungen 
Pasteurs über dieisomerenWeinsäuren, welche später 
SU besprechen sind. Hier sei nur erwähnt, daß er 1850 die T rau- 
bensäure in Rechts- und Linksweinsäure gespalten 
hat, und 1853 eine inaktive, von der Traubensäure verschiedene 
Weinsäure, dieMesoweinsäure, darstellte. 

Den schon 1833 von Zeise entdeckten Merkaptanen, 
welche durch Liebig als schwefelhaltige Analogen der Alkohole 
gckonnzeirhnet wurden, schloß sich 1854 die von Kekuld darge- 
stellte Thiacetsäure, GHs.CO.SH an, als erster Vertreter 
einer organischen Säure, in welcher der „typische Sauerstoff" durch 
Schwefel ersetzt ist. 

1853 entdeckte Cannizzaro durch die bereits besprochene 
Reaktion den Beuzylaikohoi, den „Typus einer neuen Klasse 
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ron Alkoholen", welchen er dann auch aus dem Tolnol iWwr dai> 
Benzylcfabrid darstellte. Letzteies nannte man damals Ghlortoluol. 

Aach die Entdeckoog der künstlichen Farbstoffe 
fillt in diese Zeit: 1856 erhielt W. H. P e r k i n , der damals Assi- 
itent H 0 f III a n n s in London war, durch Oxydation d(*s Allyl- 
anilins das Mau vein, dem bald die Entdeckung des Fuchsins 
folgte; und 1858 stellte Peter Griess die Diazoverbin- 
dungon dar, deren ungeheure Wichtigkeit für die wissenschaft- 
Mw Chc^mie und die Industrie der Farbstoffe, ebenso wie diese selbst, 
später zu würdigen ist. 

Schließlich ist noch die Entdwkunj? der Pyridinbasen zu 
orwähnen, welche Anderson aus dem Steinkolllen- und dem 
Knochenteeröl (D i p p e i s Öl) isolierte. 

Ehe wir die Periode der Typentheorie verlas.sen, müssen noch 
einige Untersuchungen erwähnt werden, welche zur Kenntnis eines 
ZusamnMohanges zwischen phy^^ikalischön Eigenschaf- 
ten organischer Verbindungen und ilirer Zusammen- 

aetzunpr !?eführt haben. 

Im Jahie 1842 machte Hermann Kopp darauf aufmerk- 
«am, daß der Siedepunkt einer Äthyl Verbindung um 18' höher 
lipKt als der der entsprc^chenden Methylverbindung, und der Siede- 
punkt eines ..Süurehydiates" um 45" höher al.s der ihres Atliylesters 
und höher als der des Methylesteis. In demsellH-n .l;ihie sprach 
es Schiel allgemein aus, daß in einer hüiiulogen Reihe der Zu- 
nahme um die (Iruppe CH- eine Erhöhung des Sied<'i»unkles von 
etwa 18** entspricht. Diese Regelmäßigkeit feilt nur niilit'rungswi'ise. 
Auch niaclite man später die Erfahrung, daß der Siedepunkt durch 
den atomist ijschen Aufbau der Molekel beeinflußt wird, insofern von 
isomeren Verbindungen diejenigen mit verzweigter Kohlenstoff kette 
hä niederer Temperatur sieden als die normalen.**) 

Noch wicht ife^'r ist eine, von H e r in a n n K o p p ungefähr um 
dieselbe Zeit Ix'gonneue i^ehr ausgedehnte Untersuchung üh'v 'Be- 
ziehungen z\vi.>chen chemischer Zu.s.inuiieii.vctzung und si)e/.iii>cn' ui 
Gewicht organi.scher Verbindungen. Die direkte Verglei( hung dieser 
Eigenschalt ließ noch keine Gesetzmäßigkeit erkennen, wohl aber ge- 



^} Auf eine Vefechiedenbeit der Siedepunkte hti laomeren Verbindonsen 
Intt schon 1844 H. S c h r d d e r hingewiesen. 
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^54 Molekular- und Ato^ivoluine. 

lang es solche auizufindeiij durch Vergleich uiig der spezifi- 
»c Ii e n T 0 1 ame o^or Mole k q la r v.al u m e , d.- i.< der Qaptien^ 
aus dem Molelralargewicfat und d«r Didite iqo/d. Diesen ermittelte 
K 0 p p für Madg» Verbiiidtiqgeii üaeiß Siedepimiit, 'ipiäiem et 
a^malim, daß be^ dieser Temperatur die Biehiten vergleidiliBä' siiidl 
Er kam zu dem Schlull^ daB den Atomen der e|iizeiiieb Elei^t^: iti 
ihrem Wlrindungen ein bestimmtes s p odaf 
Atomvölu ni.ziikömmi, 'ßö daß das ^piemfische Volum, der Molek^ 
jgieich der Summe der spezifischen Volume 'der iu ihr enthaltenen 
Atome ist; danach wäre das Molekularvolumen nach heutiger Aus- 
drucksweise eine additive Eigenschaft der chemischen Vorbindungcn. 
Kopp fand, daiS der Zunahme der Molekel um die Gruppe CHs 
eine Vergrößerung des Molekularvolums um 22 entspricht, lind 
ferner daß beim P>s<itz eines Kohlenstoffatonis durch zwei Wasser- 
stoffatome das Molokularvnluiii imviM-rindert bleibt. Er schloß hier- 
aus, daß das Atoinvoluni des Kohlenstoffs 11 sei. das des Wasser- 
stoffs 5,5. — Nun zeigte sieh aber weiter, daß ein und dasselbe Ele- 
ment in seinen Verbindungen je naeh der Stelluni;. die es einninmit, 
verschiedene spezifische Volume besitzen kann. So fand K o p p für 
„typischen Sauerstoff" — d. i. im heutigen Sinne Sauerstoff, der nur 
mit je einer Affinität an ein Kohlenstoffatom gebunden ist -r- .das 
Atomvolum 7,8; für ,4otraradikalen Sauerstoff'- — d. i Sauers^^ 
der mit beiden Affinitäteii an daeselbe l^oldenstoftatom gebinden 
ist — 12,2. Ebenso fand er für Stickstoff» an Kohlenstoff i und 
Waaserstoff gebunden (Amine usw.) 23; an Sauerstoff und Kohlenr^ 
Stoff gebunden (Nitrokörper usw.) .8,6; nur an Kohlenstoff gebunden 
(CTanverbindungen usw.) 17,0 usw. ^ Danach ist also das^Mcfle- 
kularvolum Sauerstoff-, stickstoffhaltiger Verlündungen und dergl 
im heutigen Shme eine konstitutive «Eigenschaft, die man benutzen 
konnte zur Entscheidung von Konstitutionsf ragen. — ÄhnlidieB gilt 
von den Verbindungen des vSchwefels u. s. f. — Diese Folgerungen 
Kopps wurden durch spätere Untersuchungen im nllpemeinen be- 
stätigt, es zeigte sich aber immer deutlicher der Einlluß der Konsti- 
tution. Schon 18G5 berechnete 13 u f f für ungesättigte Verbin- 
dungen ein größeres Volumen als die Atomvolame Kopps erwarten 
ließen, wonach der ungesättigte Kohlenstoff einen größeren Raum 
einnähme als der gesättigte. Dies wurde von P». Schiff und 
L o s s e n bestätigt und die Volumzunahnie für die Athylenbindung 
berechnet. 
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W i l Ii o 1 in H 0 i u t z , gelwren den 4. November 1817 in 
Berlin, wurde zuorst Apothokpr, wandte sich später aber ganz der 
<3ieinio zu und arlK'iteto längere Zeit ini I-aboratorium von Hein- 
rich Rose, wunlc dann rlicrnisi ln'r Assistent an der Gharite. 
wo er liaupt.sä('hlich Vorlesungen iilxT Zoocheuiie und physiolo- 
J5is«'h(» Chemie gcliulten hat. 1851 wurde er Extraordinarius, 1855 
Ordinarius der Chemie m Halk'. Jli<'r ist er am 2. Dezember 1860 
gestorben. H ei n t z ' wichtige Arbeiten üb'i; die Ttttc wurden schon 
cnr&hnt. NaehzntraigeiL M noch, daß er die Ansicht C h e v t eaU', 
wonach in den Fetten (üe zwischen der Palmitin- und der Stearii]/- 
.säure angenonunene Margarinsäure CiTH340t enthalten seiB 
Milte, als irrig widerlegte, zugleich aber diese Saure synthetisch dai^- 
stellte. Auch bestätigte er die. schon frOher vermutete Gesetzmäßig:- 
keit, daß in den festen Bestandteilen der Butter nur die Fetts&nreh 
tiit gerader Anzahl der KohlenstofTatome vorkommen. Im Ve^> 
bufe dieser Unt^suchungen benutzte er als erster das Konstant- 
bleiben de.s Schmelzpunktes als Kriterium der Reinheit. — Weiter 
hat Heintz umfassende Uniersuch ungen über die Einwirkung 
fon Ammoniak auf Aceton und Chloressigsäure usw. 
ausgeführt. Seine Arbeiten zeichnen sich durch große Sorgfalt und 
(iewrisscnhaftigkeit aus. Persönlich war er ein liebenswürdiger 
Mensch und ein treuer Freund. 

H e r m a n n K o p p . geboren den 30. Oktober 1817 zu Hanau 
als Sohn eines naturwissenschaftlich hochgebildeten Arztes. Er 
«tudierte in Heidelberg und Marburg Physik und (ihemie, jironio- 
vierte 1838 und ging dann nach Gießen zu L i e b i g , mit dem ihn 
bald innige Freundschaft verband. 1841 habilitierte er sich daselbst, 
wurde schon 1843 außerordentlicher, 1852, nach L i e b i g s Fort- 
gang, neben Will ordentlicher Professor. 1863 folgte er einem 
Ruf nach Heidelberg, wo er mit Bunsen, Kirehhoff, 
Helmholtz, Königsberger in engstem freundschaftlichem 
and wissenschaftlidiem Verkehr stand. — Er starb dasdbst am 
SO. Februar 1892. 

Kopps Untersuchungen über die Siedepunkte und die Mole- 
kttlarvolume organischer Verbindungen wurden eben besprochen. 
Erwähnt sei an dieser Stdle noch das Kopp-Neumannsche 
Gesetz, nach welchem die Molekularwärme einer chemischen 
Verbindung gleich der Summe der Atomwärmen der ihre Molekä 
zusammensetzenden elementaren Atome ist. 
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So kann K o p p als Begründer der Lehre von den Bi-ziehungen 
iwisdifiii der ZusammensetzuDg und den physikalischen Eigen- 
schaflan der diemischeii Verbiiidungen gelten. 

Neben diesen stöchiometiischen XJnteisaGhungen hat Kopp 
eine mn&ssende und sehr gründliche hiaforische Arbeit geieistei 
Seine vierbandige Geschichte der Chemie erschien 1843 Ina 
1847 in Braunschweig, ein klassisches Qnellenwerk, welches allen 
spateren Arbeiten auf diesem Gebiete zugrunde liegt. Als Fort- 
setzung folgte , J)ie Entwickelung der Chemie in der neueren Zeit** 
(München 1873) und eine ganze Anzahl kleinerer Arbeiten, hervor- 
gegangen aus Vorarbeiten für eine zweite Auflage seiner Geschichte 
der Chemie, die er aber leider nicht zum Abschluß brachte. 

1849 gründete L i e b i g gemeinsam mit Kopp den Jahres- 
bericht dor Chemie, an dessen Bearbeitung Kopp bis 1802 beteiligt 
war. 18")! trat er in dio Redaktion der Annalen ein, die er während 
einer langen Reihe von Jahren fast allein geleitet hat. 
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Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs. Das Gesetz der 
Atomverkettung. Begründung der Strukturlehre. 

Wie wir bereits sahen, war mit der Aufstellim^ des Typus 
Grubengas durch Kekule uuausgjvsprochpin'i iiiaßeii der Kuhlen- 
atoff als vierwertiges Element charakterisiert. Kekule tat denn 
auch sehr bald, im Jahre 1858, den Schritt, durch welchen diese 
Auffassung zu klarem Ausdrucke gelangte. Aber das genügte noch 
nicht, um die Forderung Keknlessu erfüllen; daß die Sattigungs- 
kapazitat der Radikale durch diejenige der ne jmsammensetzenden 
elementaren Atome zu erklären aei. Zwar daß Methy], GHs ein- 
wertig ist, folgt ohne weiteres ans der Vierwertigkett des Köhlenstoff», 
nicht aber die Einwertigkeit des ihm homologen Äthyls, GsH«. Dieses 
enthalt zwei Kohlenstoffatome, die 8 Affinitätseinheiten aufweisen, 
wonach der Komplex GsH» nicht ein-, sondern drdwertig sein sollte. 
Die Erklärung hierfür fand K e k u 1 6 in der Aufteilung eines neuen 
Gesetzes, nach d&n die Kohlenstoffatome, wie überhaupt die Atome» 
raehrwortiger Elemente, die Fälligkeit besitzen, sich nicht nur mit den 
Atomen anderer, sondern auch mit denen ihrer eigenen Elemente zu 
verbinden. So können zwei Kohlenstoffatome sich miteinander ver- 
einigen und dadurch je eine ihrer Affinifätseinheiten ire^cneiiiaiider 
aiiRj^leichen. Es bleiben dann von ihren S Affinität.sciuhcileii nur 
noch H zur Hindung anderer Atome übrig, und dem Äthan kommt 
die aufgelöste Formel HsC — CK-, zu. Das ist da»s (leset z der 
A t o m V e r k e 1 1 u n g. Wird dem Äthan ein Wa&serstoffatom 
entzogen, so bleibt das einwertige Hailikal Äthyl, GHi — GH.' übrig. 
— Treten drei Kohlenstoffatome miteinander in Verbindung. .<o Iw- 
halten sie . von ihren 12 Afünität.seinheiten nur noch 8 zur Ver- 
fügung, durch deren Sättigung mit Wasserstoff das Propan, 
GHs . GHs . GHt entstellt, etc. 

Fast um dieselbe Zeit und unabhängig von K e k u 1 e hat ein 
junger Schotte ArchihaldScottCouper dieselben Ideen ent- 
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wickelt.**) K e k u I ö sprach sich über soldies Zusammentrefeii ge^ 
kgentlich mit den Worten aus: „Gewiaae Ideen liegen zu gewissen 
Zeiten in der Luft; wenn der eine sie nicht ausspricht, tut es kurs 
nachher am anderer/**^) Gouper hat den Gedanken der Atom- 
vwkettang durch Formeln zum Ausdruck gebradit, in denen die 
gegenseitige Bindung der Atome durch Striche gekennzeichnet 
waren, ähnlich wie noch heute geschieht. Seine Formeln unter- 
scheiden sich aber dadurch von den jetzt gebräuchlichen, daß er das 
Atomgewicht des Sauerstoffs noch gleich 8 setzte und den Sauerstoff 
inini(>r als Doppelatom auftreten ließ. So achrieb er z. B. den Äthyi- 
aikohui 



K k u 1 ö benutzte i'iiit' graphische Darstdlung zur Veianschau- 
hchung der Atonibindungen, in welcher der Äthylalkohol unter fol- 
gendem Bilde erschien: 



Darin bedeuten die vierteiligen Zeichen die beiden miteinander ver- 
bundenen Eohlenstoffatome» das zweiteilige das Sauerstoff- und die 
einfachen Kreise die Wasserstoffatome. 

Der große Fürtschritt dieser Anschauungen gegenüber der typi- 
schen R<»trachtungswei.se ist leicht i'rsichtlich. Wenn nach (i e r - 
ha r d t - L a u r e n t die Kolileuwasserstoffe auf den Typus Wtisser- 
stoff l)ezogen wurden, so uiulite es zwei verschiedene Verbindungen 
(oH.( geben: 



) R. A n s c ti ü t z , Lift? and Chemical Works of Aich Scot^ 



Coupi i'nx Royal Soc. Edinburgh. 29, 194 11909]; Archiv f. Gesch. d. 
Natarwiss., 11, 219. 

*') Ber. d. Deutsch. ch«tn. Gescllsch.. 2t, 1304 [1890]. 
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Im Jabre 1864 hat aber C. S^chorlemmer die Identifat beider 
erwiesen.- -Kekulös Typus Grubengas drgäb für deir- 
aelben KoblenwasserstöCF die Foimä 



H 
H 
H 



C 



Hiernach enthielte' das Atlian drei typische und diei intraradikale 
Wasseratoflfotome, weidu notwendig ein veischiedenes chemisches 
Verlialien zeigen müßten. Würde eines von ihnen diircb die Hethy]- 
gnippe ersetzt, so wäre die Bildung von zwei isomeren Prüpanen, ' 



OHj.CHo 
H 
H 
H 



C und 



CH3 
CH3 
H 
H 



0 



zu erwarten. Diese Folgerungen stehen mit der Erfohrung in di- 
rektein Widerspruch. Dagegen trägt die Formel CH. — CHa, uach 
der das Äthan nichts anderes ist als das freie Radikal Methyl, dem 
tatsächlidien Verhalten dieses Kohlenwasserstoffs ebenso wie seinen 
Bildungsweisen vollkommen Rechnung. Wird das Methyl aus s«'inen 
Verbindungen abgeschieden, w'w bei Kolbes Elektrolyse des essig- 
>aun>n Kaliums oder hoi F i ;i u k 1 a n d s Umsetzun«? des Zink- 
niutliyls mit Wasser, so vereinigen sich zwei Methylgruppen zu 
Äthan, ebenso wie im der Darstellung des freien Chlors je zwei 
Atome zu der Molekel Cl^ zusammentreten. 

K e k II 1 e inachle hi'i der Darlegung seiner Ansichten über die 
Atomvorkettung noch di(> Denierkung, daß in gewissen kohlenstoff- 
reieheren Verbindungen, wie T3<^nzol und Naphthalin, eine dichtere 
Aneinanderlagerung der Kohleustoffatonie angenommen werden 
muß. ohne sich vorläufig näher darüber auszusprechen, wie er sich 
oine solche denkt. Auch die Körper vom Typus des Äthylens ließ 
'fit zunächst unberücksichtigt. In diesen nahm schon 1861 Phy- 
siker X'4>Bchmidt in Wien die Doppelbindung zwischen zw«i 
KoUeostoifatomein, .ajL 

' • So wurde die Grundlage für die S t r U k't u r 1 e h r e gesöhaffBi^, 
deren weiterer Ausbau in den folgenden Jahren die Chemikinr i^ibäft 
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beschäftigte. Hieran betefligten dch besonder« eifrig und erfolgieicb 
Emil Er lenmeTer und der Ruese Alexander Butlerow. 
Von späteren sei Adolf Lieben genannt» dessen Arbeiten uns 
noch beschäftigen werden. Bntlerow hat durch sein Ldirbach 
der organischen Chemie, waches 1868 in deutecher Übersetznag er- 
schien, sehr zur Verbreitung der Strukturlehre beigetragen. Den 
Ausdruck „Struktur", d. h. Aufhau der Verbindungen aus den ele- 
mentaren Atomen, hat er eingeführt. 

Körper wie das Äthylen und seine Homologen, AII7I- 

alkohol, Akrylsaure, Fumar- und Maleinsäure be- 
zeichnete Erlen mey er als „ungesättigte Ve r b i n d u n - 
gen", da sie im Gegensatze zu den „gesättigten" sich leicht 
mit Wasserstoff, mit Halogenen, Haloidfiäuren etc. verbinden. Für 
ihre Konstitution kamen drei Hypothesen in Betracht: 1. sie ent- 
halten zweiwertigen Kohlenstoff; 2. .sie enthalten Kohlenstoff mit 
freien Affin itätseinheiten; 3. zwei Kohlenstoffatonie sind durch jf 
zwei Affinitätst'inheiten miteinander verbunden. Danach standen 
für das Äthylen die folgenden Formeln zur Erörterung: 

1) OH. 2) a OH. b OH2 — 3) OH9 

I II « 

CH Cfl = CHa ~ OH» 

Wie man leicht einsieht, waren die Formeln 1) und 2a) identisch, 
da es offenbar auf dasselbe herauskam, ob man das eine Kohlenstoff- 
atom für zweiwertig erklärte, oder ob man ihm zwei ungesättigte 
Affinitäten zuwhrieb. Zweiwertigen Kohlenstoff aber hatte man 

unzweifelhaft im Kohlenoxyd, und so schien es nicht ungereimt, 

solchen auch in andern Kohlenstoffverbindungen anzunehmen. Aber 
die Unmöglichkeit der Darstellung des freien Methylens, CH-, welche 
durch zahlreiche Versuche l)estätigt wurde, machte es doch wenig 
wahrscheinlich, daß das Kohlenstoffatom auch in seinen Verbindun- 
gen mit Wasserstoff zweiwertig auftreten kann, wonach die Formeln 
l) und 2 a) ausschieden. Ge)^en die Formel 2 b) aber machte man 
geltend, daß iti (inf.a'sättif2:ten Vcrbiruliinffcn meist eine paare Anzahl 
von Aflinitätseinhciten unwirksam ist. und so blieb schließlich Formel 
8) mit der Doppi'lbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 
als die wahrscheinlich.ste übrig. Man hätte gegen die.s<' allenfalls 
einwenden können, daß ungesättigte Verbindungen im allgemeinen 
weniger beständig sind als gesättigte, während die DoppeUDinduBg 
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jgerade eine größere Beständigkeit erwarten lieB. Auch die grölfere 
Raipnerfüllimg der ungagättigten Verbindungen (S. 164) war der 
Annahme der Doppelbindung eigentlich nicht günstig. Aber solche 
Einwände wurden entweder nicht erhoben, oder es wurde ihnen keine 
grofie Bedeutung beigemessen, und so einigten sich die meisten Che- 
miker, unter Beibehaltung des vierwertigen Kohlenstoffs, auf die 
Doppelbindung der Kohlenstoffatome in den Kör- 
pern vom Typus des Äthylens. — Für A c e t y 1 e n und ver- 
wandte Körper erp;ab sich dann von selbst die Aniiahirie <1 r e i - 
ia c h e r Hl n d u ri g zwischen zwei Kohlenstoffatomen: HC C'H. 
— In neuerer Zeit ist die Natur der ungesättigten Verbindungen von 
anderen Gesichtspunkten aus beleuchtet worden, wie wir später 
sehen werden. 

Das Grundprinzip der Strukturtheorie war also durch Ke- 
ku I es Gesetz der Atoniverkettung zu Ende der fünfziper Jahre ii;»'- 
geben. Es ergab sich aus ihm eine Fülle von einzelnen Kr;iu«'n. 
welche in den folgenden Jaln-en Stoff zu reichlicher Ai heit licfei im. 
Besonders waren es Fragen der Isoinerie. die daiiurch angeregt 
wurden. Man kannte schon damals mehrere Fälle i.sümerer Ver- 
bindungen, welche durch Strukturverschiedenheit nicht erklärt 
werden konnten. So die der Fumar- und Malein- 
säure und der „BreuKcitronensäuren" (der heutigen 
Citra-, Ita-und Meeaconsän re). Diese Fragen suchte Ke- 
kn 1 ^selbst zu lösen, ohne aber sein Ziel zu erreichen. 

Veranlassung zu eingehenden Erörterungen gab die Frage, nb 
die vier Valenzen des KohlenstojBEs untereinander gleichwertig sind 
oder nicht Erlenmeyer sprach sich für Verschiedenheit Aus, 
wonach es zwei verschiedene Kohlenwasserstoffe GsH« geben sollte.^) 
Es war deshalb von Wichtigkeit, daß Schorle mm er 1864 die 
Nichtexistenz dieser vermeintlichen Isomerie bestimmt nachwies. Da- 
mit fiel die Hypothese von der Ungleichwertic^eit der Kohlenstoff- 
valenzen, was bald durch weitere Untersuchungen bestätigt wurde. 
So bewies Popow 1868 die Gleichwertigkeit der beiden Kohlen- 
stoffvalenzen im Kohlenoxyd, indem er Ketone R . CO . R' auf ver- 
schiedene Weise daxstellte und ihre Identität feststellte. 

Besonders eingehend behandelte Butlerow das Isonierio- 



**) Näher ausgeführt in H j e 1 1 s Geschichte der organiticben Cbenüf», 
S. 273 ff. 
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Problem. Die N erscüiedeuheit vuu Aldehyd und A t h y 1 e tt * 
bxyd', welche vor ihm Garius als physikalische Isomerio ge- 
deutet hatte, erklarte er durch die noch heute geltenden Struktur- 
iormeln; er sagte die Verschiedenheit der und /^-Brompro'v 
pionsäure voraus. Vor allem aber leitete er aus den Struktur* 
formein die Anzahl mo^icher Isomerien bei KohlenwaBserstoffm. 
Alkoholen, Garfaonsauren etc. ab, und seine Berechnungen siiia 
spatet durchweg von der Erfahrung bestätigt worden.' ■ 

Emil Erlenmeyer wurde am 28. Juni 1825 als Sohn des 
ovaugelischen Dekans Dr. Friedr. Erlenmeyer zu Wehen bet 
Wiesbaden gL'lxjrcii. 1857 wurde er Privatdozent, 18Ö3 aiißw- 
(n deiitlicher Professor in Heidelberg. Hier begründete er ein ei}?ent>s 
i.aboratorium. welches zur Zeit, da T3 u n s e n sich aussehlieülich 
der anorganischen (Chemie zugewendet hatle, die einzige Stätte für 
die Pfieffe diT organischen Chemie an der Heidelberger Universität 
wurde. 18H8 erhielt er die ordentliche Professur für allgemeine Che- 
mie ,ini Polyt(»chnikum in München, von der er 1883 zurücktrat. Er 
siedelt*' dann naeh Frankfurt a. M. üh»r, später nach Aschaffenburj», 
wo IT am 22. Januar 19(^9 gestorlx^n ist. — Erlenmeyer war 
eine holn! Gestalt mit ausdrucksvollen Gesicht-szügen. Er verfügte 
ülx'r einen treffenden, nie versagenden Hunmr und groJie Sclilaif- 
fertigkeit auch in der wissenschaftlichen Debatte. 

Erlenmeyer hat sich vielfach literarisch betätigt. 1850 be^ 
gründete er die „Kritische Zeitschrift für Chemie und verwandte 
Disziplinen", die ihm Gelegenheit gab, sich zu den chemischen Tages- 
f ragen zu äußern. 1864 begann er die Herausgabe eines groB ui*- 
gelegten L^rbuches der organischen CSiemie» in welchem er als exsfer 
die Lehre von der Valenz und Atomverkettung zur Grundlage der 
Systematik machte.. Trotz der Hitarbeit mehrerer FachgenoeseB g^ 
lang es aber nicht, es zu Ende zu fuhren. 

D^i jungen Chemiker ist heute der Name Erlenmey^er 
hauptsächlich durch die nach ihm benannten Kolben bekannt; sein 
Verbrennungsofen iiat sich wegen der Einfachheit und Zweckmäßige 
keit der Konstruktion seit Jahrzehnten in den organischen, lÄbö^ 
ratorien eingebürgert. 

Auf theoretisi'hem (iobiete fällt zunäclist die von ihm aufge- 
stellte N a p h t h a 1 i n f n r m e I ins Autri". nach der die Molekel 
diest\s Kohlenwasserstoffs aus zwei miteinander verwachs(»nen Ben- 
zolringen besteht, — Auch für das G 1 y c e r i n hat Erlenmeyer 
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/umt die; ht'Ule allgcint'in gültige Strukturformel aufgt»stollt. — [fie 
„Erlenmeyersche Regel", welche besagt, daß ungesättigte 
Alkohole C = CH . OH und C = C (OH) — C aicht existenzfähig 
and, sondera sich im AugenUlek ihrer BUdiing in Aldehyde hzv>% 
Ketooe umlagern, mußte zwar später eingeschräiikt werden, sie war 
ffaer zur Zeit ihrer Aufstellung ein richtiger Ausdruck der damals 
)Hfaumten Tatsadien. 

E r 1 e n III e y e r s Arb-itsgebiet war vor allem die aliphatische 
Reihe, in der er vielfach erfolgreiche Konstitutionsbestimmuugen 
ausfahrte. Soeri»nnteer 1860 die Natur der Gly cid Verbin- 
dungen ; gemeinsam mit Wanklyn reduzierteer Mannit un(d 
Dulcit mit Jodwasserstoff zu normaiem Hexyl Jodid, wo- 
raus für diese sechswertigen Alkohole und die mit ihn»i genetis^ 
verknüpften Zuckerarten die Zugehörigkeit zur normalen Reihe der 
Kohlfenstoffverbhidungen folgte. — 1868 zeigte er, daß der' GS- 
rungs-Butyl- und Amylalkohol nicht die normalen Verr 
Unduhgen sind, sondern die ihnen noch heute zugeschriebene Koa*^ 
stitution besitzen. 1880 sprach er die Ansicht aus. daß nur solche 
Laktone beständig sind, welche einen fünfgliedrigen Ring ent^ 
halten, und so noch vieles andere. — Auf dem Gebiete der arimiati- 
s( hen heihe ist zu erwähnen seine gemeinsam mit L i p p ausgeführte 
Synthese des X y r o 8 i n 8. 

Yidfiach hat £ r 1 e n m e y e r auch zu allgemeinen theoretischen 
Fragen Stellung genonmien. So erklarte er schon 1863 den Sal- 
miakdampf wegen seiner abnormen Dichte für ein Gemenge von 

Salzsäure und Ammoniak; und im folgenden Jahre zeigte er, daß 
Calomel bei der Verdampfung in Sublimat und Quecksilber zer- 
fällt. - - Seine Charakterisierung der Äthylenkörperals unge- 
sättigte Verbindungen wurde schon erwähnt. 

Alezander Michaelowitsch Butlerow, geboren 
den 6. September (25. August) 1828 zu Tschistopol im Gouvernement 
Kasan, studierte an der UniveisitSt Kasan und arbeitete 1857 in 

Paris bei \V u r t z. Er war erst Professor der Chemie in Kasan, 
18Ö8 Professor der organischen C4hemie an der Universität Peters- 
burg. Sein Anteil an der Begründung der Strukturlehre und sein 
Lehrbuch wurden bereits erwähnt. — Butlerow war ein An- 
hänger des Spiritismus, für den er auch literarisch eintrat. Er starb 
am 17. (5.) August 18Ö6 in Biarritz. 



J74 Sohorlemiuvr. 

Curl Schorlemmer wurde fim 30. September 1834 als äl- 
tt-ster von 9 Geschwistern zu Darmstadt geboren. Schon auf dei 
Schule zeigte er große Begabung. Der Vater, ein einfacher Schreiner- 
meister, hatte i)ei .seiner /zahlreichen Familie nicht die Mittel, ihn 
.-studieren zu lassen, aber die Mutter erreichte es, daß er von scineui 

bis 19. Jahre die höhere Gewerbf-scliule in Darnistadt lx\suehen 
durfte. Um seiner Vorliebe für die (^liemie einigermaßen genügen 
/AI können, wählte vr die Pliarniazie zu seinem Lebensberuf, aber 
unter dem Einfluß Dunsens .sagte er sich davon los und ging 1858 
nach Gießen, um sich ganz der Chemie zu widmen. Hier blieb er 
•aber nur ein Snaester, da er schon 18&9 als Privatasdstent' von 
R o s c 0 e nach Manchfister 'übersiedelte; 1861 wurde er daselbet offi- 
zieller Unterrichtsasnstent 1874 wurde auf Betreiben Roscoes 
am Owens College in Manchester eine Professur für organische 
Chemie errichtet und Schorlemmer übertragen. In dieser Stelle 
blid) er bis zu seinem Ende am 27. Juni 1892. — Wie aus dieser 
kurzen Skizze ersichtlich, war Schorlemmer Inder Hauptsache 
Autodidakt, aber sdne Arbeiten, die sich durch einen hohen Grad 
von Gründlichkeit auszeichnen, lassen davon nicht.s erkennen. Ein 
vortrefflicher Ciiarakter und treuer Freund seiner Freunde, war er 
gegen Fremde verschlossen und zutveilen barsch, was vielleicht auf 
.seine harte Jugend und .seine Einsamkeit als Junggeselle zurück 
zuführen ist. In den letzten Jahren zwang ihn ein hartnäckiges 
Ohrenleiden, sich vom Verkehr mit der Außenwell fast ganz zurück- 
zuziehen. — Dagegen hatte er sich frühzeitig an den in Manchester 
als Fabrikant lebenden Sozialdemokraten Friedrich Engels 
angi'schlo.ssen und war durch ihn in London auch in nahe 13e- 
ziebungen zu Carl Marx getreten. 

S c h o r 1 e m m e r s experimentelle Arbeiten bclrafcn ^anz uijer- 
wiegend die Kohlenwasserstoffe der Methanreihe; wir sahen schon, 
daß er den wichtigen Nachweis der Identität des ÄthylwasserstotEB 
und des Methylradikals geführt hat. Hierdurch und durdi seine 
weiteren Forschungen auf diesem Gebiete hat er sehr wesentlich zur 
Begründung der Strukturlehre beigetragen. — Gemdnsam mit 
seinem Freunde R. SL Dale führte er eine Untersuchung über das 
Ä u r i n aus, durch welche dessen naher Zusammenhang mit dem 
Rosanilin erwiesen wurde. 

Sch o r 1 e m m e r hat auch eine umfangreiche literarischeTätig- 
keit entfaltet. 1874 erschien seine »Chemistry of the Carbon Qom- 
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pounds". Sein Hauptwerk war ein gemeinsam mit R o s c o e in An- 
griff genommenes ausführliches Lehrbuch der Chemie, dessen erster 
Band 1877 in deutscher, 1878 in englischer Sprache erschien. Es 
wurde nach seinem Tode von andiTon Kachgenossen zum Abschluli 
gebracht. Ein kurzes Lehrbuch der organischen Chemie hat er 
gleichfalls gemeinsam mit I^oscoe herausgegelH'u. Außerdem ver- 
faßte er eine geschichthche Studie ,,l^ise and development of Organic 
(ihemistry" (1879), welche auch in französischer und deutscher 
Sprache erschienen ist. Eine Geschichte der Chemie bis zum Ende 
des 18. Jahrhunderts hat er im Manuskript hinterlassen. 

Adolf Lieben wurde am 3. Dezember 1886 als Sohn eines, 
wohlhabenden Kaufmanns in Wien geboren. Seine Audnidung bis 
nr Hochschule erhielt er durch Privatunterricht; sein erster Haus- 
lehrer war der damals noch sehr junge Moritz Hartmann; 
der sich später als Dichter und freiheitlicher Politiker einen Namen 
gemacht hat Lieben studierte zuerst in Wien, dann in Heidel- 
berg bei B u naen, wo er 1855 jiromovisrte. Darauf ging er nach 
FMs zu W n r t z. Hier gründete er gemeinsam mit einigen Fach- 
genossen eine wissenschaftliche Vereinigung, aus der später die 
Societe chimique de Paris hervorging. 1858 verließ er Paris und 
trat auf Wunsch seines Vaters in die chemischen Werke von F. 
Kuhlmann in Lille als Analytiker ein. Er fühlte aber in sich 
keinen Beruf für die Technik und kehrte 18r)9 nach Wien zurück. 
1861 habilitierte er sich an der dortigen l'niversität. In dieser Zeit 
liatte er einen besouders anregenden Verkehr mit doni damals in 
Wim wirkenden berühmten Physiologen Carl Lud w i g. — Wäh- 
rend des Sommers 1862 arbeiti'te er wieder h'\ W u r t z. Iiier traf 
er mit Cannizzaro zusanunen. auf dessen Veranlassiing er 18(>3 
als Vizedirektor des von Cannizzaro geleiteten LabDratoriums 
nach Palermo berufen wurde. Nach einigem Besinnen nahm er 
diesen Ruf an, da er damals als Jude in Österreich keine Aussicht 
auf eine Hochschulsfelle hatte. Die Schwierigkeiten drr italienischen 
Unterricht4}rache wuirden bald überwunden. — 1867 sirdelte er als 
Professor der Chemie nach Turin über. Während ^n Palermo L i e -> 
bens Verhältnis zu den Studenten, selbst 1806 wahrend des öster- 
reichisch-italienischen Krieges, stets ein ungetrübt gutes gewesen war, 
traten ihm in Turin seine Schüler feindselig gegenub?r. Lieben 
verstand es aber, diese unerfreuliche Stimmung zu üb rwinden und 
sich die Zuneigung der Studierenden zu erwerben. — In Turin halte 
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er einen anregenden Verkehr mit dem l^hysiologeu AI o 1 s c h o 1 1. 
— In Österreich hatte inzwischen ein etwas freierer Luftzug einge- 
setzt, und 1871 folgte Lieben einem Rufe an die Universität Prag. 
Bestimmend fär äeiab Amudmie irair f&r iha wubl dar -Wuiiadi, 
adnem Vaterlande bei den fortdauezndan Kämpfen tpü den 
Tbdiechen ta dienen. 1875 erfaidt er. eine der beiden cbemiecfaen 
Frofeasaren- an der wiener Universität Hier verband ihn innige 
Fi^ndschaft mit seinem ganz anders, gearteten Efdlegen^Bartb. 
-I- Im Jahie 1906 nötigte üm ein altes I«idea,-dem sieb scUießli^ 
Arterienverkalkung zugeeilte» zum Rücktritt, und am 6. Juni 1914 
ist er gestorben. 

Lieben war eine feinsinnige Natur, begeistert für seinQ 
Wissenschaft und nicht weniger empfänglich für die Schönheit der 
Natur und die Genüsse der Kunst Seine Familie war befreundet 
mit dem Dichter Grillparzer, der dem jungen Lieben großes 
Wohlwollen entgegenbrachte. - Lieben hat viele schöne Reisen 
gemacht, wozu besonders der Aufenthalt in Italien reichliche Gelogen-; 
heit bot. Bei einer im Februar 1865 mit C a n n i z z a r o , dem Phy- 
siker B 1 a 8 e r n a und dem pariser (^-hemiker N a q u e t unterndm- 
mt'ncii Hesteigung des Ätna konnte er einen der großen Ausbrüche 
des Vulkans aus nächster Nähe beolwchten. 

Schon als ganz junger Mensch hat Lieben mehrere kleinere 
Arbeiten physikaHsch-cheniischen Inhaltes veröffentlicht; sein eiueut- 
liches Arbeitsfeld wurde aber die organische Chemie, fast ausschließr 
lieh die Chemie der aliphatischen Verbindungen. . Hier hat er eine 
außerordentliche Arbeit geleistet, durch die er sehr wesentlich zum 
Ausbau der Strukturtheorie beigetragen bat Ausgehend vom Bi- 
chloräthyläther führte er euie systematisobp üntersuchirngS' 
reihe zur Synthese und .Konstitutionsbestimmung von Alkoholen 
ObUsd + 1 • OH aus. Im Verlaufe derselben entdeckte er u. a. den 
normalen primären Butyl- und Amylalkohol und 
den sekundären Butylalkohol ; femer wurde eine AnzaU 
normaler Fettsäuren synthetisch erhalten. und ihre Konstitution fest- 
gestellt. Dabei wurde er auf die Bildung von Jodoform durch 
Einwirkung von Jod und Ätzkali auf Äthylalkohol, Aceton und an- 
dere Verbindungen aufmerksam, worauf sich der noch heute übliche 
Nachweis des Äthylalkohols und die Bestimmung des Acetons im 
ITülzgeist gründet. Durch seine Versuche über die Einwirkung von 
Chlor auf Alkohol hat er die Theorie der Chloralbilduug we- 
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Sentlich gefördert. — Eine andere Unters uchungsrei he IxMraf die 
Kondensation der Aldehyde, besonders die von \V u r t z aufgifiin- 
dene Aldolbildung. Er hat die Reaktion an einer ganzen Reihe 
von Beispielen eingehend studiert. — Auf einem andern Gebiete lag 
eine von Lieben und Haiti nger durchgeführte Untersuchung 
der Ghelidons&ure, durch welche deren Konstitution als /- 
P7ron-2,6-dicarbon8&ure festgestellt wurde: 



CO 




OOOH 



Konstante oder wechselnde Valenz? 

Unter den Begründern der Valenztheorie war in einem Punkte 
von Anfang an eine Verschiedenheit der Meinungen. Frankland 
hielt die Valenz» wie wir sahen, für eine zwar bestimmte, 
aber in gewissen Grenzen wechselnde Eigenschaft der Elemente, 
ao dafi z. B. Stickstoff im Ammoniak dreiwertig, im Salmiak fünf- 
wertig wirkt, Phosphor im Trichlorid dreiwertig, im Pentachlorid 
fünfwertig. K e k u 1 e dagegen erklärte die Valenz für eine ebenso 
unveränderliche Eigenschaft der Elemente wie das Atom- 
gewicht. Stickstoff und Phosphor seien stets dreiwertig, der Sal- 
miak aber keine atomistische Verbindung, in der alle Atome durch 
die von ihnen ausgehenden Valenzkräfte zusammengehaltün werden, 
sondern eine ,3t o 1 e k u 1 a r v e r h i n d u n g " NHs . HCl, welche 
dadurch zustande komme, daß von den fertigen Molekeln NH3 und 
HCl Kräfte ausj^^ehen, die di<-se miteinander verbinden. Ebenso sei 
Phosphor .stets dreiwertig, wie im Phasphorwasserstoff und dem 
Phosphortrichlorid, das Pentachlorid dagegen eine Molekularverbin- 
dung PCls . GI2. Eine Stütze für diese Auffassung fand er in der 
Tatsache, daß Salmiak und Phosphorpentachlorid nicht unzersetzt 
flfichtig sind, sonctern bd der Verdampfung in Ammoniak und Chlor- 
wasserstoff bzw. Phosphortrichlorid und Qilor zerfallen.**). Die 



'*) Die abnonne Dampfdichte des Salmiak hatten 1850 Deville und 

Troost und 1663 B i n e a i: fostcfestc II(: die def> Phosphorpentachlorid hatte 
•cbon früher C a h o u r 8 beobachtet und 1867 bestätigt. 
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zwiacben den ganzen Holekdn wirkenden Anziehungskräfte eeiBn 
nicht stark genug, um den Zusammenhalt der Verbindung auch im 
Dampfsustande zu gewährleisten. Ebenso betrachtete Kekul4 
Sauerstoff und Schwefel stets als zweiwertig, wie sie sich im Wasser 

und Schwefelwasserstoff darstellen. WsusserstofEBuperoxyd erludt 
die Formel H-O-O-H. schweflige Säure und Schwefelsäure 
H-O-S-O-O-H bzw. H-0-S-()-()-()-H. Hierdurch geriet die so wert- 
volle Ainmoniumth«M)rie abermals in (lefahr, und die Formulierung 
der schwefligen Säure und der Schwefelsäure, welche beide als Ab- 
kömmlinge des Wasserstoffsuperoxyds erscheinen lielj. war mit ihrem 
chemischen Verhalten im Wideispruch. Auch hätte man aus Ke- 
k u 1 GS Ansiclit si hlieüen müssen, daü die Schwefelsäure weniger be- 
ständig ist als schweflige Säure, denn das Verhalten des Wasserstoff- 
superoxyds zeigt, daß die dnfache Bindung zweier SaueMtoffiatome 
nur einen losen Zusammenhang zur Folge hat. In Wahrheit ist aber 
von den beiden Säuren Schwefelsäure die weit beständigere. 

Entschieden wurde die Frage schliefllicfa durch den von Wu r tz 
im Jahre 1870 geführten Nachweis, daß Phosphorpenta- 
chlorid unzersetzt flüchtig ist, wenn man seine Verdampfung in 
einer Atmosphäre von Fhosphortridilorid vor sich gehen läßt. Es 

zeigt dann auch die der Formel PCU entsprechraide Dampfdichte. 
Und als 1876 T. E. Thorpe das Phosphorpentaf luorid 
als ein Gas beschrieb, dessen Analyse und Dichte unzweifelhaft die 
Formel PFs ergab, da mußten die letzten Zweifel fallen, daii der 
Phosphor auch fünf wertig auftreten kann. 

Daß der Schwefel nicht nur zweiwertig, sondern in den Sulfiten 
vier- oder sechswertig, in der Schwefelsäure und ihren Salzen jeden- 
falls sechswertic ist. wurde haujjtsächlich aus den organischen Deri- 
vaten dii's r Vci iiindungen. den Sulft)nsäur(>n, ihren Hiidungswei.sen 
und Umsetzungen geschlossen. In den 18G4 von A. v. Oef ele ent- 
deckten Sulfoniumverbindungen RsSJ etc. nahm schon 
Kolbe vierwertigen Schwefe an; tind Chr. Wilh. Blom- 
Strand formulierte in seiner 1869 erschienenen „Chemie der Jetzt- 

VI 

zeit" die Schwefelsäure HO . SO2 . OH. Wäre hieran noch ein 
Zweifel m hliehen, .so mußte er weichen, als im Jahre UXXl M o i ssa n 
und L e h e a u das S c h w e f e 1 h e x a f I u o r i d als einen gasför- 
migen Körper erhielten, dessen Zusammen.setzung und Dichte der 
Formel SFo entsprachen. — Das Chlor wurde nun in der Salzsäure 



Digitized by Google 



Wechtttilude Valens. 



170 



und unteichlorigw Säure für einwertig erklärt, in der chlorigen 
Säure, der CÜibr- und Überchlorsäure für drd-, fünf- und sieben- 
vertig. Daß der Sauerstoff unter Tlmständen auch vienrertig auf- 
tritt, wurde erst viel später erkannt 

So wurde die Lehre von der wechselnden Valenz allmählich all- 
gemein angenommen. Dabei wurde man sich darüljer klar, daß es 
ein und dasselbe ist, ob man sagt, im Phosphortrichlorid ist der 
Phosphor droiwertig, oder von seinen fünf AfOnitätsoinhcitcn nihon 
zwt'i. Man si)rach auch von einer M a x i in a Iva) c n z der Ele- 
mente und fand nichts iiiij^crcinitcs darin, daß diese nicht immer voll 
beansprucht wird; ungefähr . so, wie man einen Magneten nicht immer 
bis zur Grenze seiner Tragfähigkeit zu helasten i)raucht, Verbin- 
dungen mit unvollständig betätigter Valenz iieigen denn auch im all- 
gemeinen das Bestreben, sich noch weiter zu sättigen: Axnmonlak 
mit dreiwertigem Stickstoff geht durch Addition von Sauren in die 
Ammoniumsake mit fünf wertigem Stickstoff über; Fhoephortri- 
ddorid mit dreiwertigem Phosphor durch Aufnahme von zwei Ghlor- 
atomen in Phosphorpentadilorid mit fünfwertigem Phosphor. Die 
einzige Kohlenstoffverbindung, welche unzweifelhaft zweiwertigen 
Kohlenstoff enthält, das Kolilenoxyd, bindet zwei Atome Chlor zu 
Phosgen etc. 

"Dabei zeigte sich dann weiter, daß gegenüber dem \Va.sserstoff 
ini allgemeinen nur die Minimalvalenz wirksam ist, während durch 
Sauerstoff und die Halogene die Valenz bis zu ihrem Maximalwert 
beansprucht werden kann. Die el)en angeführten Verbindungen 
geben Beispiele hierfür. Doch ist zu beachten, daß in den Ammo- 
niumsalzen vier Affinitätseinheiten durch Wasserstoff gesattigt 
weiden können, wenn die fünfte durdi ein Halogenatom oder ein 
Säureradikal gebunden wird. Eine Verbindung des Stickstoffatoms 
mit fünf gleichen Radikalen .ist bis heute nicht bekaimt. — Hiermit 
hängt die Frage nach der Gleichlieit oder Verschiedenheit der' 
Valenzen eines mehrwertigen Atoms zusammen, welche hinsichtlich 
des Kohlenstoffs schon besprochen ist. 

Bei der Erörterung der Frage konstante oder wechselnde 
Valenz? spielte, wie wir sahen, der Zerfall des Salmiaks und des 
Phosphorpentachiorids bei der Verdampfung eine wesentliche Rolle. 
Solche Vorgänge sind zuerst von Henri St. 1 a i r e D e v i 1 1 e 
systematisch untersucht und als Dissoziation bezeichnet 
worden. 

12* 
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Henri Etienne Sainte-ClaireDcville wurde am 
11. März 1818 zu St. Thomas auf dea Aatillen gäx>f«iL 1845 Iiis 
1851 war er Dozent an der Facultö zu B^eanQon, darauf Prafessor 
der Chemie an der Eoole normale und der l^rixiDne in Paris. 1880 
legte, er die erste dieser beiden Stellen wegen eines Herzleidens 
nieder; am 1. Juli 1881 ist er gestorben. 

Außer den Untersuchungen über die Dissoziation batDevill» 
wichtige Arbeiten auf dem Gebiete der anorganischen Chemie aus^ 
geführt 1849 entdeckte er das Anhydrid der Salpeter- 
säure; und 1806 stelHo or, unj?efähr gleichzeitig mit 
Wöhler die kristallisierten Modifikationen dos Rors und Siliciums 
dar. Sehr verdient machte er sich um die technische Herstellung 
des Aluminiums und Magnesiums; das Schmelzen des 
Platins in größerem Maßstabe gelang ihm zuerst. Auch hat er 
eine Reihe von Mineralsynthesen ausgef ülirU 

In seiner Gedächtnisrede auf De vi 11 e sagt Louis Pasteur 
von ihm: Ji6 k St. Thomas des Antilles de pareuts frangais (?). See 
Stüdes n'etaient pas termin^ qu'ü manifesta une passion ardent» 
pour les oonnaissanoes chimiques. Gdles-d brillaient alors du plo» 
vif ^dat dans notie chöre patrie. Jjbb immortds travaux des Th4- 
nard, des Gay-Lussac, des Ghevreul, des Dumas, des 
Baiard, des Felo uze enflammaient la fievreuse activite du 
jeune creole (?) Petit de taille, le front haut, l'oeil vif, la demarche 
precipitee, lui aussi eut pu dire: Mon sang bout dans mes veine.9 

comme les flots dans le H h ö n e A peine age de vingt ans, 

il marquait sa place par un travail original dont il aggrandit le 
cadre, dans les annees suivaule.s, en y melant tant de preuves d"un 
esprit inventif et sür, qu'on eut l'hardiesse, de l'envoyer dans la 
capitale de la Franche-Comte, chargc d'organiser la Faculte dea 
Sciences nouvellement crefe dans oette ville, et de la diriger comm» 
* dojen. n avait vingt-six ans! XJn doyen de vingt-siz ansl" 
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Unter den organischen Bestandteilen des Pflanzenreiches findet 
45ich eine Anzahl von Slo£fen, welche durch ein mehr oder weniger 
starkes Aroma ausgezeichnet sind, und die z. T. wegen dieser Eigen- 
schaft in Form von ätherischen Ölen, von Harzen und Balsamen 
verwendet werden. Beispiele sind das öl der bitteren Mandeln, das 
gewöhnliche und das römische Kümmelöl, das kostbare Winter- 
grünöl, der Tolubalaam, das Benzoeharz und viele andere. Ana 
•diesen ließ sich eme Anzahl von Körpern darstellen, vrelche unter 
dem Namen if omatische Su bstanzen*' zusammengefaßt 
wurden. So Isolierte man aus dem öl der bittem Mandeln einen 
Körper GtHcO, der dann speziell als Bittermandelöl he- 
xeichnet wurde. Aus dem römischen Kümn)elöl gewann man das 
C 7 m ol , C10H14 und das G 11 m i n ol C10II12O, aus dem Tolubalsam 
das Toluol CtITi«, aus dem Benzoeharz die Benzoesäure 
C7H0O2. — Es zeigte sich bald, daß diese Koii^er tnanchcrlei innere 
Verwandtschaft aufweisen. Toluol, Biltormandclul und Benzoesäure 
haben denselben Kohlcnstoffgehalt, Toluol und BiÜerniandelöl gehen 
durch Oxydation, letzteres schon durch den Sauerstoff der Luft, in 
Benzoesäure über. Da das Bittermandelöl auch sonst die Eigen- 
schaften ehnes Aldehyds besitzt, so wurde es dann mit dem Namen 
Benzaldehyd belegt. — Das gleiche Verhalten zeigte das Cumi- 
aol, es gab durch Oxydation eine Säure dvHtsOst die deshalb 
G u m i n s & u r.e genannt wurde. 

In ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden sich die 
aromatischen Verbindungen von andern organischen Körpern 
durch einen relativ höheren Kohlenstoffgehalt. So entliält das Hep- 
tan CrHie 84,0 pCt. Kohlenstoff, Toluol, CtHb dagegen 1)1.3 pGt. 
In den aromatischen Verbindungen ist daher der Kohlenstoff ge- 
wis-sormaßcn höher kondensiert. Dieser Umstand l)ewirkt eine 
größere Dichte: lleptan hat die Dichte diso —0,089. Toluol 
*du = 0,87i> Auch sind die aromatischen Verbindungen viel 
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schwprer verbrennlich und im allijonioinen ^ständiger als audere 
organiseho Vf^rbindungcn älinüchor Zusammensetzung. 

Besonders deutlich trat die Eigentümlichkeit der aromatischen 
Verbindungen dadurch hervor, daß sie sich alle durch einen oder 
mehrere Schritte in Benzol überfiihren lieüen. Schon Mil- 
se h e r 1 i c h hatte ja diesen Kohlen wasserstoll aus der Benzoesäure 
durch Destillation mit Kalk abgespalten. Da Benzaldebyd und To- 
lud durch Oxydation Benzoesäure lieferten, so war auch von diesen 
Körpern der Zusammenhang mit dem Benzol hergestellt Gymol 
gab durch Oxydation die zweihasische Terephthals&ure, 
welche hei der Destillation mit Kalk, ebenso wie die Benzoesäure, in 
Kohlensäure und Benzol gespalten wurde. — Das Benzol selbst aber 
wurde durch derartige Eingriffe nicht weiter verändert. 

Diese Er&hrungen führten Kekule zu dem Schluß, die aro- 
matiscdien Verbindungen als Derivate des Benzols zu be- 
trachten, wie er 1866 in einer inhaltieichen Abhandlung ausführlich 
darlegte. Das traf aber nicht nur die in der Natur vorkommenden 
Körper, sondern auch zahlreiche, künstlich dargestellte Verbin- 
dungen. Ein besonders glücklicher Umstand war es, daß F i t t i g 
damals seine Synthesen der Benzol-IIomolop-n durch Ijiiwirkung 
von Natrium auf ein Gemisch von Bromhenzjol und Halogunalkylen 
ausführte. 

Die Glieder der aromatischen Reihe wurden also auf das Benzol 
als Muttersuhstanz zurückgeführt, und daher in der Folge auch als 
Benzolkörper bezeichnet. Man kam dazu, die Gesamtheit der orga- 
nischen Verbindungen in zwei große Gruppen zu gliedern, welche 
als Fettkörper und aromatische Verbindungen oder 
Benzolderivate unterschieden wurden. Für die ersteien kam, 
nach einem Vorschlage A. W. Hof manns, auch die Bezeichnung 
„aliphatische Verbindungen" in Gebrauch, von aVtc^o^ 
Fett . 

Aus der Auffassung Kekulös «rgab sich von selbst, daB es 
aromatische Verbindungen mit weniger als sechs Kohlenstoffatoinen 
nicht geben kann. Man mußte daher annehmen, daß das Voifaan- 

densein dieser Gruppe von sechs Kohlenstoßatomen den aroma- 
tischen Verbindungen ihren eigentümlichen Cliarakter aufprägt 
Sie bildet gewis.sermaßen den Kern, um welchen sich die übrigen, in 
der Molekel enthaltenen Atome gruppieren. Durch Einwirkung. 
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farafUg wirkender Agentien getang es in vielen Fällen, die ange- 
lehrten Atome und Atomgruppen loszureißen, der Kern aber wider- 
stand den meisten Eingriffen. Die Ül)orfüIinmg von Toluol, Benz- 
aldehyd, "Ronzopsäuro und Cyniol in Bon/.ol sind Beispiele hierfür. 
Das Benzol^telite K e k u 1 e durch die alibekannte Formel 

H 

0 

H H H H H H HO^'^OH 

I I I I 1 I II I 

' ' oder.^Y^ 

H 



dar. Die Erfassung dieses Gedaniieus schildert er mit folgenden 
Worten: JDa saß ich und schrieb an meinem Lehrbuch; aber es ging 
oidit recht, mein Geist war hei andern Dingen. Ich drehte den 
Stuhl nach dem Kamin imd versank in Halbschlaf. Wieder gau- 
kelten die Atome vor meinen Augen. Kleinere Gruppen hidten sich 
diesmal bescheiden im Hintergrunde. Mein geistiges Auge, durch 
wiederholte Gesichte ähnlicher Art geschürft, unterschied jetzt 
größere Gebilde von mannigfacher Gestaltung. Lange Reihen, viel- 
fach dichter zusammengefügt; alles in Bewegung, schlangenartig 
sich windend und drohend. Und siehe, was war das? Eine der 
Schlangen erfaßte den (M^-'f'non Si'liwanz, und luilinisrh wirbelte da^ 
Gebilde vor meinen Augen. W ie durch einen Blitzstrahl erwachte 
ich; auch diesmal verbrachte ieli den Best der Nacht, um die Konse- 
quenzen der Hypothese auszuarbeiten."*"") 

Das Benzol erschien also, im Gegensätze zu den aliphatischen 
Verbindungen, als «ta geschlossene Kette^ ein Ring, gebildet aus 
sedis B^ohlonstolEatomen, wdche abwechselnd durdi dnfoche imd 
doppelte Bindung miteinander verknüpft sind; die sechs Wasser- 
atoffatome gleichmäßig auf die sechs Kohlenstoffatome verteilt**) 

Durch Austausch der Wasserstoffatome gegen Alkoholradikale 
entstehen die Homologen des Benzols : Ifethylbenzol, To- 



"») Ber. d. Deutsch, ehem. Goselisch. 28, 1306 [1890]. 

Den Gedanken, djiB das Benzol ein aus (3 Kolilcnsloffntonien gebildetes 
AingsTBtem darstellt, hatte schon J. Loschmidt in einer 1861 erschienenen 
Schrift «usgesproehen, dio aber wenig bekannt wuzd«. 
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luol, GA.GHb; DimettiTlbonzol» Xylol, CUi«(GHg)i; Trime- 
thylbenzol, Pseudoeamol, GJI«(CH»)«. Statt des Metfalls 
konneii auch Radikale mit mehr als einem Kohlenstoffatom dn- 
treten, wodtirch Kohlenwaeserstoffe entstehen, die mit den vorigen 
isomer sind: Athylbenzol, CeHB.CH3.CII3 isomer mit den 
Xylolen, Propylbensol, CtHs.CUs.CUs.CHa isomer mit 
Pseudocmnol usw. 

Eine wichtige Folgerung aus dieser Theorie war die Erklärung 
einer basonderen Art von IsorriGrip, welche den Bcnzolderivaten 
eipt ntiinilich ist. Die Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome 
führte 7.U dem Schluß, daß der Austausch eines von ihnen, gleich- 
gültig welches, immer die Bildung ein und desselben Substitutions- 
produktes zur Folge hat. Treten aber zwei Substituenten ein, so 
folgerte Kekule sogleich die Möglichkeit der Existenz von drei 
isomeren Verhtaidungei]; denen er die SteUungen 1, 2; i, 3 und 1, 4 
zuschrid). In seinem Lehrbuch führt er folgende damals bekannte 
Falle dieser Art an: die drei isomeren Dibydroxylbenzole GtH«(OH}s 
Ozyphensäure (Brenzkatechin), HTdrochinon, Reaor- 
cin. Femer zwei Diamid obenzole, CoHivNHs)], zwei 
Dicarbonsäuren, Terephthalsäu re und Phthalsäure, 
C«H4(C00H)2. zwei A'midobenzolsul f osäu reu, 
CaRi . SO:iH . NH2, drei Chlor-, drei 0 x y - und drei A m i d 0 - 
b e n z o e s ä u r e n , C.H^ . Gl . COOH, a,H4 . OH . CÜOH, 
CsHi . NHj . COOIT. Auch die Möglichkeit der E.xislenz dreier Iso- 
meren bei Verbindungen mit drei gleichen Substituenten hat er 
schon hervorgcholx ii. Es ist aber leicht verständlich, daß damals 
die Kenntnis solcher Verbindungen noch weit hinter der Theorie zu- 
ruckblieb. . 

• Über den Eintritt zw^ertiger Elemente in das Benzol spricht 
sich Kekulö in seinem Lehrbuch mit folgenden Worten aus: 
„Wenn sidi Sauersloll an den Kohlenstoffkem GeA« anlagert, so 
wird jedes Saueistoffatom nur durch eine seiner beiden Verwandt- 
schaftseinheiten gebunden, es muß also mindestens noch ein ein- 
atomiges Element, z. B. Wasserstoff mit in die Verbindung ein- 
führen. Man hat so: Phenol, CcHs . OII. Oxyphensäure, 
CbH.COH)., Pyrogallussäure, CJT.(Oll) ; .... Der zwei- 
atomi<?e Schwefel muß der Theorie nach Benzoldcrivate zu erzeugen 
imstande .sein, die den oben erwähnten Hydroxylderivaten völlig 
analog sind. Man kennt bis jetzt eine Verbindung dieser Art: T h i 0 -> 
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phenol, GaHt.SH." — KekuU IMi a]&o die Existenz eines 
Körpers G0H4O für ausgeschlossen, während doch das Äthylen- 
ozyd, GtHfO mehrere Jahre vorher von Wurtz dargestellt 
worden war. Einen Orand hierför giht er nicht an, und auch heute 
wird man kaum einen solchen finden*') — aber die Erfahrung hat 
flim Recht gegeben. Das ist das iUmungsvermögen des Goiiius. 

So war also die Ursache der besonderen Art von Isomeiie bei 

den Benzolkörpern, welche als „S t e 1 1 u n g s i s 0 m e r i e" be- 
ttichript wurde, klar erkannt. Es ergab sich nun die weitere Auf- 
gal3e, für die einzelnen Verbindungen die gegenseitige Stellung der 
Substituenten oder ,.Soitenkctten" zu ermitteln. Die T-äsung dieser 
Aufgabe bot bctrürlitlicho Schwierigkeiten. Die erste und zugleich 
umfassendste Untersuchung dieser .Art richtete sich naturgemäß auf 
den einfaiiisten Fall, den der zweifach substituierten Benzolderivate. 
An diesen sind die Grund.sätze der „0 r t s b e s t i m ni u n g" auf- 
gestellt und erprobt worden, so daß die Ergebnisse, welche das Stu- 
diom der Bideiivate geliefert hat, zugleich als Grundlage für die 
Ünteisachung der komplizieileren Verbindungen dienten.'^') 

Der erste Schritt war darauf gerichtet, die bekannten VerMn- 
dnngen in Btihen zu ordnoi, deren Glieder durch genetisdie Be^ 
Ziehungen miteinander verknüpft waren, so da0 man annehmen 
bnmte, daß die Stellung der Substituenten bei ihnen die gleiche seL 
Für einige dieser Körper war dies schon bei Aufstellung der Benzol- 
tteorie möglich. Eine solche T^eihe enthielt z. B. die A n t h r a n i 1 - 
Säure, C«H4 . NH2 . COOH, S a 1 i c y 1 s ä u r e , C«H« . OH . COOH 
undChlorsalylsäure, Ct,HXl . COOII. Und im Jahre 1 867 
war Kokule in der T,age, die B»ni/ftl(lerivate mit spchs Kohlon- 
Stoffatoiiien in fincr Tahclle zu.sammenzustcllon, welche schon 
32 Verbindungen enthielt. Nach d^m Vorgange W. Körners 
wurden die drei Reihen isomerer Biderivate als Ortho-, Meta- 
und P a r a r e i h e bezeichnet. ' 

Soweit bezogen sich die l'^rtirterungcn über die Isomerie in der 
ßenzolreihe nur auf die Zusanuuengehörigkeit der einzelnen Ver- 



*') Elwft i tef tod he misdhe Uimeh«»? 

Eine aiuffihrliche DarsteUans dieser, für die Gescliiehte der orfar 

oücben Chemie so wiehUgen Entwickciung findet sicli in meiner Einleitung 
in das Siudium der aromatiBchea Verbindungen, Leipzig und Heidelberg 
1882, S. 46 ff. 
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bindungen. Haid jedoch gewannon auch IJetraihtuiiKkn über die 
gegenseitige StelUing der Substitiunileii liervorragendo Bedeutimg. 
Schon gleich nach AufsteUung der Benzolformel versuchten K e k u 1 6 
einerseifs, B a e y e r andreiseits diese Frage auf rein .spekulatiwiii 
Wege zu beantworten. K e k u 1 e nahm an, daß z. B. zwei Brom- 
atome in möglichst weit voneinander entfernte Stellungen treten, so 
daß abo das direkt durch Bromienmg entstehende Dibrom- 
b e n z o 1 die Verbindung 1,4 sein würde. B a e y e r kam auf Grund 
von Analogien in der aliphatischen Reihe zu dem entgegengesetzten 
Schluß; nach ihm sollte durch direkte Bromienmg der Körper 1,2 
entstehen. Man konnte aber a priori nicht wissen, welche von beiden 
Ansichten rielilige sei, und in der Tat haben ja spätere Erfah- 
rungen gezeigt, dnß in solehen Fällen meist zwei, zuweilen sogar alle 
drei Isomere nebeneinandiM- entstellen. — Aber schon im Jahre 1866 
hatte Baeyer über das, aus Aceton durch Einwirkung konzen- 
trierter Schwefelsäure entstehende M e s i t y 1 e n eine Ansicht aus- 
gesprochen, deren Richtigkeit später durch Ladenburg experi- 
menteil bewiesen'wurde, und die eine der sichersten Grundlagen zur 
Bestimmung des Mchemischen Ortes'* geicorden ist Fittig hatte 
eben durch Oxydation des Mesitrlens die dreibasische Trimesin« 
säure, G»H»(C00H)3 erhalten und daraus für das Mesitylen auf 
die Formel GeHa(GH3)3 geschkissen. Dies führte Baeyer zu der 
Vermutung, daß das Mesitylen ein wahres Bonzülderivat ist, „ein 
Benzol, in welches drei Methyle symmetrisch eingefügt sind." Diese 
Annahme fand, unter Zugrundelegung von Kekules Benzol- 
formel, ihren Ausdruck in dem Schema: 

OHH2 



I 

OH, 

3 Mol. Aceton 1 Mol. Mesitylen. 



I 

OH, 



Das Mo^ifvlrn wurde hierdurch als symmetrisches 1, 3, 5-Trime- 
thylben/ol ( haraktcrisirrt. Die entsprechende Konstitution 1. 3, 5- 
CeHaCCOOU).! mußte seinem Oxydationsprodukte, der Trimesin» 
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säure ziißPschi iolH n uordon. Diese ijab durch DpstillaJinn mit Kalk 
Benzol, wodurch die Natur des Mcsitylens als wahres Benzolderivat 
sicher festgestellt wurde. 

Die Trimesiiisäure iat aber nur das letzte üxydatiousprodukt 
des Mesitylens. Als Zwischenprodukte hatte Fittig die Hesi- 
tylens&ure, G«1it(GH«)s . GOOH und Uvitinsäure, 
GiH« .GH«(CX)On)s erhalten. Eislere gab bei der Destillation mit 
Kalk ein Dimethjlbenzol üeH«(C3Is)t, welches sich als identisch mit 
dem aus dem «Stemkoblenteer isolierlen Metaxylol erwies. 
Dieses aber führte F i 1 1 i g durch Oxydation in eine zweibasische 
Säure C«H4r(:()OH)2 über, welche sich als isouier mit der durch 
Oxydation des Naphthalins entstehenden PhthtUsäure erwies, und 
die daher von F i 1 1 i g als I s o p h t h a 1 s ä \i r e bezeichnet wurde. 
Aus der Verknüpfung dos Metf'xylols und der Lsophtiialsäure rait 
dem Me.sitylen aber folglen fiir diese Verbindungen die Formeln 1.3- 
UH.(CH.,X- und 1.3-Cr,H,((:()()Tl),. 

Eine andere Cirundla^e für- die Oitsbtvstimniunp; erlaubte 
Graebe aus seinen rntersucbunsen über die (Ihinnne lierleiten 
zu können. Dem typischen C h i n o u konuut die Formel C«!!*©? 

.0 

zUfWelcheOraebe weiter aufloste in GaH« Diese Formel sollte 

vor allem der Tatsache Rechnung tragen, daß da.s Cldnon durch Ein- 
wirkung von Reduktionsmitteln zwei Atome Wa.ssi'rstoff aufninunt 
und dabei inHydrochinon, C«H4i,011)2 übergehU Umgekehrt 
wird Hrdrochinon durch Oxydation wieder in Cbinon verwandelt. 
Die'bomeren des Hydrochinons, das Brenzkatechin und 
Res or ein gaben durch Oxydation keine Ghinone, wie überhaupt 
damals Isomere des Ghinons nicht bekannt waren. 

Hiernach hielt esGraebefur wahrscheinlich, daß die baden 
Hydroxylgruppen des Hydrochinons sich in benachbarter Stellung 
befinden, und er schrieb daher dem Hydrochinon die Formel 1,2- 
GcHtCOH)] zu. Da aiier Hydrochinon auch durch Einwirkung 
schmelzenden Kalis auf Orthojodphenol gewonnen wurde, so schien 
für die ganze Reihe der damals als Orlhoderivate bezeichneten Ver- 
bindungen die Stelluni.' 12 /u folL'i n Diese Art der Ortsbestimmung 
hat sich später als unhaltbar erwiesen. 

Graebe tat aber noch einen weiteren Schritt, welcher zu 
einer wichtigen Grundlage für die Bestimmung des chemischen 
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Ortes geführt hat Schon 1867 halte er darauf hingewiesen, daB die 
durch Oxydation des Naphthalins entstehende Phthalsänre 

CO 

aH«(GOOU)s besondeis leicht ein. Anhydrid UH4<qq>0 bildet, 

während die isomere Terephthalsäure der Anhydridbfldimg 
nicht fihig ist Diese Tatsache erklärte er durch die Annahme, daß 
die hdden Garboxylgruppen der Phthalsänre benachbart sind, und 

dieser Sä nie also die Formel l,2-GtH4(G00n)t zukommt Zur Zelt 

aJs G r a e b e diesß Ansicht aussprach, waren nur die zrvvei ge- 
nannten Dicarbonsäiircn des Benzols bekannt. Auch die bald dar- 
auf entdeckte Tsnph thalsäure bildet kein Anhydrid. — 
Graebe hat aber noch chw andere Begründung für seine Ansicht 
über die Kon^ititution der Phtlialsäure beigebracht, und zwar im 
Anschluß an seine Untersuchungen über das Naphthalin. Für 
diesen Kohlenwasserstoff hatte Erlenmeyer 18G6 die Formel 

H H 

0 0 

I I I 

C 0 
H H 

vorgeschlagen, nach der er sich aus zwei Benzolkernen zusammen- 
setzt, denen zwei Kohlenstoffafome gemeinsam sind. Bio Richtigkeit 
dieser Annahme ist 1809 von Graebe bewiesen worden. Die Oxy- 
• dation des Naphthalins zu Phthalsänre konnte dann nur so gedeutet 
werden, daß der eine der beiden Benzolkerne zerstört wird, die 
beiden Carboxyle der Phthalsäure sind der davon übrig l)leibende 
Rest, und sie müssen in benachbarter Stellung zueinander stehen. 
Der Phthalsäure konnte dann nur die angegebene Formel l,a> 
G«H4(G00H)s Eukoromen. 

Da nun für die Isophthalsäure die Stellung 1, 3 bewiesen war, 
so blieb für die Terephthalsäure nur die Formel 1,4- 
CeH«(C!0OH), übrig. 

Die drei Phthalsäuren wurden denn in der Tat zu den sicher- 
sten Grundlagen der Ortsbestimmung. Gelang es ein Biderivat des 



Digitized by Google 



OrtolMstiminuug in der Beuzulreihe. 



189 



Benzols in eine dieser drei Säuren überzuführen, so mußte ihm 
diesellie Stellung der Seitenketten zugeschrieben werden wie dieser. 

Auf Gnmd eoteher Erwägungen gab Graebe am Sphlnwae 
seiner Abhandlimg über das Naphthalin die folgende Zusammen- 
ateUung: 

Orthoreihe Metareihe Parareihe 

1^ 13 M * 

CeHi (0H)2 Hydrochinon Bronzkatechin Resordn 

GJI« . OH . GOOH Oxybensoesaure Salicylsäure Paraoxyben»)^ 

saure 

(«H« (COOH)s Phthalsäure IsophtbalBäure Terephthai^äure 

Hier wurden zuerst die Vürsilb?n Ortho-, Meta- und Para- als 
Ausdruck für eine bestimmte Ansicht über die gegenseitige Stelhing 
•* der Substituenten gebraucht. Die Bedeutung, welche ihnen damals 
beigelegt wurde, haben sie in der Folge behalten. Aber die Grund- 
lagen dieser Ortsbestinunung waren, abgesehen von den drei Phthal- 
säuren, sehr anfechtbar, und die Kritik ließ nicht lange auf sich 
warten. Im Jahre 1870 sprach Victor Meyer die Ansicht aus, 
daB der Salicylsäure, welche von den drei Ozybenxoesauron 
allein ein Anhydrid bildet, die Orthosteilung zukommt, dagegen der 
0 X y benzoesäure die Metastellung. Er bewies die Richtigkeii 
dieser Ansicht, indem es ihm gelang, die Sulfol)enzoesaure, welche 
beim Schmelzen mit Kali Oxybenzoesäuro liefert, durch Verschmolzen 
mit ameisensaurem Natrium in I s o p h t h u 1 s ä u r e überzuführen. 
Dadurch wurde die Zusannnenstellung Graebes hinsichtlich der 
drei Oxybenzoesäuren berichtigt. Aber es bedurfte noch umfassen- 
der Arbeiten, um vollständige Klarheit in dieses verworn-ne (icbiet 
zu bringen. In dieser Hinsicht erwarb sich T h. Petersen durch 
iwd inhattreiche kritische Abhandlungen, welche 1873 und 1874 er- 
schienen, ein großes Verdienst Vor allem machte er es sehr wahr- 
scheinlich, daß Chinon und Hydrochinon, entgegen der An- 
sicht Graebes, der Parareihe angehören, Resorcin der Meta- 
reihe^ wonach für das Brenskateehin die OrthoBlellung übrig 
Uieb. Und ferner wies er darauf hin, daß gewisse, bei hoher Tem- 
peratur verlaufende Reaktionen, besonders die Alkalischmelze,, 
manchmal mit Umlagerungen verknüpft sind und daher zu Trut^- 
schlüssen führen können. — Zahlreiche Experimentalarbeiteu haben 
weiteres Material zur Klärung der Stellungsfragen beigebracht. Sie^ 
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können hier nicht im einzelnen besprochen werden. Aher eine große 
Abhandlung von W. Körner ans dem Jahre 1874 muß noch er> 
w&hnt werden, weil in ihr ein ganz anderes Prinap der Ortsbestim- 
mang zur Anwendung kam. Körner ging dabei nur von der 
Gleichwertigkeit der Wafiserstoffatome im Benzol aus und argumen* 
tierle in folgender Weise: Ein 1,2-Derivat mit gleichen Substituenten 
kann bei Eintritt eines dritten Substituenten 2 Derivate bilden; 
unter gleichen Bedingungen entstehen aus einem 1,3-Derivate 3 Tri- 
dorivato. aus pinpm 1.4-D('rivat abor nur 1. Ist der dritte Substituont 
mit den beiden andern gleich, so sind 3 der entstehenden Verbin- 
dungen identisch. Es werden daher im ganzen aus den 3 Bideri- 
vaten 6 Triderivate erhalten, wenn der dritte Substituent von den 
beiden andern verschieden ist. dagegen nur 3, wenn er mit ihnen 
identisch ist. Die folgende Darstellung wird das erläutern: 



1,2 




A 












A A 


A 


a 0' 


Ol 


B 




1.2,8 1.2,4 


1.2.8 


A A 


A 
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1,2,8 
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A 

1.3,4 
= 1,2.4 



1.3,5 
A 
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I I 
A\/A 

1,8»6 



1.4 
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\/ 
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1,2.4 
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Auf diese Weise stellte Körner für dne beträchtliche Anzahl 

von Verbindungen die Konstitution fest. — Dasselbe Prinzip hat fast 
gleichzeitig Peter Griess benutzt, um die Konstitution der drei 

P h e n y 1 e n d i a m i n e zu bestimmen, und so kam man langsam 
und mit vieler Arbeit zu denjenigen Ansichten, welche sich schließ- 
lich als richliu erwiesen und ihre Gültigkeit behalten haben. Einige 
Beispiele werden dafür genügen: 
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Orthoreihe Metareihe Parareihe 





1 0 


1,3 






ürthodini- 


Metadimtro- 


l'araaiiiiUo- 




trobenzol' 


benzol 






i3lup. 11 f 


omp. ou 


Qm*i 179** 


ft TW /%ru \ 


Orthopoe- 


Metaphenylen- 


Parapneny- 
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lendiamin 




amin 


«Smn 
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ouip. IWI 




Smp. 102** 






C«H«.NO..OH 
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jHetamtro- 


x'aramtro- 




phenol 
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Smp. 45° 


Cmn Ott** 

omp. vo 


omp. Xlv 


C.H4 (OH), 


Brsnz» 
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katediin 






aH4.NHs.GOOH Anthranil- 


Metaamidobenzoe» 


Paraamido- 




säiue 


säure 


benzoesäure 




Smp. 145*' 


Smp. 174*' 


Smp. 186** 


G.H«.OH.GOOH 


Salicyl- 


Metaoxybenzoe- 


Paraoxy- 




säure 


säure 


benzoesäure 




Smp.löO*' 


Smp. 200" 


Smp. 210** 


CtH« (GOOH)t 


Phthal- 


IsoidittialBattTe 


Terephthal- 




säuro 




säure. 



Die Benzolfonnel Kekul^s brachte den Gedanken zum Aus- 
druck, daß die eecbs Kohlenstoffatome des Benzols zu ehiem ring- 
förmigen System verbunden sind, und daß die sechs .Wasserstoff- 
atome gleichmäßig auf die Kohlenstoffatome verteilt sind. Für die 
letztere Annahme sprach die Tatsache, daß die Monoderivate nur in 
einer Modifikation bekannt sind, die Bidorivate aber in drei Formen 
auftreten. Entgegenstehende Angaben haben sich bei sorgfältiger 
Nachprüfung stets als irrig erwiesen. Auch für höher substituierte 
Benzole war die Zahl der darstellbarpu Verbindrineon stets mit dor 
Theorie in Einkifintr. in dorn Sinne, daß sicli niMinal- ciiio prößi-rc 
Zahl isrini(M t>r (iarstcllcn ließ als dio Thfiirif furdci tt'. Für die 
fjl('ichw(>rtigi«'it der ^\'ass('rst()ffatome ist schließlich von Laden- 
burg 18(X) ein scharfsinniger experimenteller Beweis geliefert wor- 
den, auf den hier aber nur verwiesen werden kann. 
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Soweit konnte also K e k u 1 e s Benzolformel als hinlänglich 
begründet gelten. Eine andere Frage war aber die nach der gegen^ 
seitigen Bindung der Koblemsto&itoine. K e k u 1 6 stellte die Htpo- 
these au^ daß aie allwechselnd durch einfache und doppdte Bin- 
dung miteinander verlcettet sind entsprechend der vereinfadilen 
Formel I. Ba)d nach Ke kule teilten auch andere Ghenuker An- 
sichten fiber die Konstitution des Benzols mit. Dewar stellte die 
Formel n auf, AdolfClausdie beiden Formeln III und IV, von 
denen er III für die wahrscheinlichere erklärte. Dieselbe Bindung 
der Kohlenstoffatome, welche die Formel IV ausdrückt, liegt einer 
Vorstellung zugrunde, die Laden bürg ausgesprochen und ver- 
teidigt hat und nach welcher die sechs Kohlenstoffatoine in den 
Ecken eines dreiseitigen Prismas angeordnet sind und jedes mit 
3 andern durch eine Affinität verbumlen ist, Formel V: 




m 



/N 
I I 1 

IV 




Man übenseugt sich leicht, daß IV und V identisch sind, sofern 
man, was hier immer vorausgesetzt ist, in den Formehi nur eine 
DanMung der gegenseitigen Bindungen der Atome, nicht aber ihrer 
räumliche Anordnung erblickt 

Von diesen Formehi tragt n der Gleichwertigkeit der Wasaer- 
stoffatome keine Rechnung, sie mußte also ausscheiden. Formel m 
genügt der Gleichwertigkeit und Symmetrie, aber man wandte gegen 
sie ein, daß sie nur zwei Biderivate zuläßt, da die Bindungen 1,2 und 
1,4 identisch seien. Danach blieben zur Erörterung nur E e k u 1 4 8 
Formel I und die Prisinenformel V=IV. Für I konnte man die 
Additionsprodukte der Benzolkörper geltend machen, welche unter 
Lösung der Doppelbindungen bis 6 Halogen- oder Wasserstoffatorae^ 
aufnehmen können. Dabei war aber nicht zu YerRes.s(>n, daß die 
Additionsfahigkeit des Benzolkerns doch nicht so vollkommen der 
der ungesättigten Fettkörper entspricht. Die Additionsprodukte des 
Benzols mit Halogenen bilden sich schwieriger und zerfallen wieder 
leicht unter Bildung normaler Benzolkörper. 

Einen andern Einwand gegen K e k u 1 e s Benzolformel erhui> 
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A. L a d t' n b u r g. Er suclito zu zeigen, claü dioso Foniicl nicht 3. 
sondern 4 isomere Hidorivate prwarton läßt; die Stellungen 1^ und 
1,6 seien hinsichtlich der Kolilenstüffhindungeu nicht 
identisch, da die beiden Kofalenstoffatome 1,2 doppelt, ^ 
1,6 aber nur einfoch gebunden seien. — V. Meyer ^ \\ \ * 
l^nbte diesem Bedenken durch die Erwäiping be- 5 3 
gegnen zu können, dafi der in der Keku loschen For- 4 
mel liegende Unterschied zwischen den Stellungen 1,3 
und 1,6, welcher nicht durch eine verschiedene Stellung der Atome, 
aondern nur durch abweichende Anordnung der Kohlenstoffbindun- 
gen bedingt wird, zu feiner Natur sei, um eine chemische Ver- 
schiedenheit iiervorzurufen. — K e k u 1 e schloß sich di(>ser Ansicht 
nicht an, er suchte seine Formel durch eine originelle Betrachtung 
über das Wesen der Vah-nz zu stützen. In Anlehnung an die Grund- 
sätze der mechanischen Wärmetlieorie führte er die Valenz auf die 
intramoh'kularen Bewegungen der Atome zurück. Um dem Gesetze 
der Atomverkettung Rechnung zu tragen, schloß er, daß die Atom- 
bewegimg die relati\'e Anordnung der Atome unverändert läßt und 
daß diese nur Bewegungen um eine mittlere Gleichgewichtslage aus- 
fuhren. Dabei sollten dann die einzelnen Atome gegeneinander 
stoßen und als elastischs Körper voneinander abprallen. Die An- 
zahl der Stöße, welche ein Atom in der Zeiteinheit durch andere 
Atome erfährt, brachte er in Beziehung zu seiner Valenz: in der- 
selben Zeit, in welcher die einwertigen Atome einen Zusammen- 
stoß erleiden, kommen bei gleicher Temperatur die zweiwertigen 
Atome zweimal, die dreiwertigen Atome dreimal zum Stoß. 
Zwei Atome des vierwertigen Kohlenstoffs prallen, wenn sie ein- 
fach gelnindcn sind, während der Zeit, in welcher das einwertige 
Wasserstoffatom seine Hahn einmal zurücklegt, einmal aneinander; 
sie stoßen aber in derselben Zeit noch mit drei andern Atomen zu- 
saumien. Doppelt gebundene Kohlunstoffatome prallen in derselben 
Zeit zweimal aneinander und erleiden in deisdben Zeit nur zwei 
Stöße durch andere Atome. Im Benzol stößt nach dieser Auf- 
fassung jedes Rohlenstofiatom in der Zeiteinheit einmal mit einem 
Wa8S»8toffatom, einmal mit einem ulid zweimal mit einem zweiten 
Kohlenstoffatom zusammen. Das Kohlenstoffatom 1 soU im eisten 
Zätabschnitt mit 2 zweimal, mit 0 einmal zusammenstoßen, im fol- 
genden umgekehrt Diesen Wediael bringt das folgende Schema 
zum Ausdruck: 

M • y e r , Vorl«nagM> 18 
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I I 

6/V2 6/\2 

II 1 1=> r II 

Man sieht leicht ein, daß nach dieser „Oszillations- 
Hypothese" der Unterschied zwischen den Stellungen 1^ und 
1,6 verschwindet 

Oegen diese Betrachtungsweise wandte sich Ladenburg und 
bald darauf auch Michaelis, dieser besonders auf Grund physi- 
kalischer J3edenken. Trotzdom hat lange Zeit die K e ic u 1 e sehe 
Formel mit den abwechselnd einfachen und doppolten Bindungen 
bei don Chemikern in großem Ansehen gestanden. Für diese schien 
auch die Synthese des Benzols zu sprechen, welche Ber- 
thelot im Jahre 1866 durch Überbitzung des Acetylens her- 
beiführte und welche unter Benutzung von K e k u 1 6 a Benzolformel 
einen so elq^tm Ausdruck fand: 

CH CH 

HO^ CH Hö'^ \h 

II » I I 
HC CH HC CH 

^ ■ \ / 

CH CH . 

3 Mol. Acetylen 1 Mol. Benzol 



Danol>en wurde aber auch die Ladenburgsche Pris- 
men formel in Betracht gezogen. Man überzeugt sich leicht, 
daß sie die Isomerie der Benzolderivate und die Bildung der Addi- 
tionsimdukte ebenso befriedigend erklärte wie die Formel Keku- 
lös. Dasselbe galt von der Benzolbildung aus Acetylen und der Ent- 
stehung des Hesitylens aus Aceton. Spater wurde durch Brühl 
das Uchtbrecbungsvermögen und durch Julius Thomsen die 
Verbronnungswärmc der Benzolderivate zur Entscheidung zwischm 
den beiden Formeln herangezogen; da aber beide zu entgegenge- 
setzten Ergebnissen gelangten, konnte man aus diesen keinen be- 
stimmten Schluß zi'hen. — Im Jahre 1880 machte Barth die Be- 
obnchtunfi. daß durch Einwirkung von salpetriger Säure auf ein 
wahres Benzolderivat, (his Brenzkatecliin, eine als Carboxy- 
tart ronsäure bezeichnete Verbindung HO . G (GOOIl)s ent- 
^;teht, welche nach dieser Formulierung ein Kohlenstoffatom in Ver- 
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IxEiidaiig mit drei andern enthalten würde, was für die Prismen- 
lonnel und gegen die Formel Kekul^s geltend gemacht wurde. 
K e k u 1 ö führte aber alsbald den Nachweis, daß die vermeintliche 

Carboxytartronsäure in Wahrheit Dioxyweinsäure, COOTT . 
CO . CO . COOH ist, womit dieser Einwand gegen seine Formel 
widerlegt war. — Endlich s?i auch noch ein Einwand gegen die 
Prismenformel erwähnt, Nat li rlioser würdo das Bonzel aus zwei 
mitpinander verbundenen dreigliedrigen Kohlenstoffringen bestehen, 
während damals Victor M e y e r dit' Ansieht vertrat, daß solche 
Ringsystenie nicht existenzfiiliig seien. Da ahci' später V^erbindungen 
mit dreigliedrigen KohleustonMiigen bekannt wurden, konnte diesem 
Einwand eine entscheidende Bedeutung nicht beigemessen werden. 

Die Prismenformel ist scUieOlidi durch dne Uassisdie Unfer- 
sachung B a e 7 e r s bestimmt widerlegt worden. Dieser hat aber der 
Kektt löschen Formel noch eine andere gegenübergestellt, wdche 
SU mehrfacher experimenteller Prüfung Veranlassung gab. Da diese 
Untersuchungen der neueren,- z. T. der neuest^ Zdt angehören, so 
ist erst spater darüber zu berichten. 

PeterGriess wurde am 6. September 1829 in dem Dörfchen 
Kirchhosbach am Fuße des Meißners bei Kassel geboren. Sein Vater 
war Landwirt und zugleich der Srlynicd dvs Dorfes, und der Sohn 
in seinem äußeren Wesen ein richtiger Bauerjunge. Er kam aber 
auf die CJewerbeschule nach Kassel, dann auf die Universität Jena, 
dann nach Marburg, wo er hauptsächlich unter Zeller und 
AV a i t z philasophische Studien machte. Nach einem kurzen Auf- 
enthalte in München kam er wieder nach Marburg zurück. Hier 
führte er längere Zeit tia übermütiges Studentenleben mid wandte 
sich erst spät unter Kolbe ernsthaften chemischen Studien zu. In 
dessen Laboratorium machte er 1858 die Entdeckung der Diazo- 
▼erbindungen, aus welcher alle seine weiteren Wissenschaft" 
liehen Arbeiten hervorgingen. <— > In demselben Jahre siedelte er aJs 
Hof manns Assistent nach London über, wo er eine sehr erfolg- 
reiche wissenschaftliche Tätigkeit entwickelte. Mit Anfang des 
•Jahres 1862 trat er als Chemiker in die Brauerei von Allsop and 
Sons in Burton on Trent, in welcher Stellung er bis zu seinem plötz- 
lichen Tode am HO. August 1888 verblieb. ()l)\v()hl dieses Amt ihm 
weitgehende Pflichten auferlegte, die der frühere flotte Student ge- 
wissenhaft erfüllte, fand er auch in Burton noch Zeit zu erfolgreicher 
rein wisseusdiattlicher Arbeit. 

18* 
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Griesshatdie Biazoverliinduiigen nicht nur entdeckt, er hat 
auch ihre mannigfaltigeii Umsetzungen ao weilgehend studiert, daß 
für andere nur w«iig übrig blieb. Er entdeckte dio D i a z oa mi- 
doverbiiidungen , dio D i azoperbrom i d e und die Di- 

azoimide, sowie die Einführung von Substituenten 
in den Benzolkorn durch die Diazorcaktion. Auch eine große Zahl 
von A z o f a r b s t o f f 0 n hat er dargestellt, aber „er war kein ^'lück- 
licher Erfinder". Die Technik hat sich seiner Reaktion in beLspiellos 
erfolgreicher Weise bemächtigt, ai)or „andere erntoten, wo er ge- 
pflügt hatte". (G a r o.) Als er endlich gemeinsam mit ».»inem 
Freunde Dulsberg in den Substantiven „Sulf onazurinen'* 
einen technischen Erfolg erzielt hatte, machte der Tod seinem arbeite 
samen Ldben ein End«. — Unter seinen wissenschaftlichen Unter> 
suchungen Übet Azoforhstoffe ist besonders das von ihm aufgestellte 
MChTTBoidingesetz** zu erwähnen, nach dem nur solche IM- 
amine, Dioxy- und Amidooxybenzole der direkten Kuppelung fihig 
sind, welche die NHj- oder OH-Gruppen in der Metastellung ent- 
halten. Auch hat er viele Konstitution sbostimmungen 
durch hydrierende Spaltung ausgeführt. — Der ausge- 
zeichnete E.xperimentator war aber weniger stark in der Theorie. 
Dem Diazobenzol erteilte er dio Formel CoH^Na, wonach es ein Bi- 
derivat des Benzols wäre, was mit allen seinen Umsetzungen im 
Widerspruch ist. Seine irrige Ansicht ist von K e k u 1 e durch die 
richtige ersetzt worden. 

G r i e s s war im Verkehr mit Fernersiehenden zurüdchaltend, 
zu seinen Freunden aber warmherzig und hilfidiereii In seiner 
langen, mehr als flotten Studentenzeit hatte er eine Schuldenlast an- 
gehäuft, zu deren Abtragung der gutherzige Vater mit schwerem 
Herzen einen Teil seines Grundbesitzes veräußern mußte. Als aber 
G r 1 e s s in Burton zu reichlichem Einkommen gelangte, war es ihm 
eine Freude, dem Vater die Mittel zum Rückkauf der veräußerten 
Äcker zur Verfügung zu stellen. 

Adolf Baeyer wurde am 31. Oktober 1835 als Sohn des 
Hauptmanns Johann Jacob B a o y e r , des späteren Generals 
und Chefs der europäischen Ciradmessung zu Berlin, geboren. vSein 
Großvater mütterlicherseits war der Kriminalgerichtsdirektor Edu- 
ard Hitzig, sein Onkel der Kunsthistoriker Franz Kugle r. 
Der Großvater Hitzig, der Biograph von Zacharias Wer- 
ner, £. T. A. Hof mann und C h a m i s s o , war der Mittelpunkt 
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des literanschüii Leix'us iiu damaligeu Berlin; im Hause des Vaters 
verkehrten die jungen Dichter Faul Heyse, Geibel und Fon- 
tane, denn erster ein Vetter Baeyets war. Dieeer aber blieb 
von dem im elterlichen Haiue herrschenden literarischen Einfluß 
unberührt und. wandte sich schon früh den Erscheinungen der 
Natur zu: als zwölfjähriger Junge madite er seine erste chemische 
Entdeckung, das Doppelsalz GuCOs . NasGO» . 3 HtO, welches einige 
Jfüire darauf von anderer Seite beschrieben wurde. — 1856 kam er 
nach Heidelberg zu Dunsen, wo er aber sehr bald in das Labo- 
ratorium des damaligem Privatdozenten August Kekule über- 
trat; er folgte ihm 1858 nach Gent. 1864 habililierte er sich in Ber- 
lin, 1866 wurde or dasolbst außcrordputlichor Professor an der Uni- 
versität und zugleich Lehrer der Chemie an der Gewerbeakademie. 
1871 wurde er als Ordinarius an die neu begründete Universität 
Straßburg berufen, 1873 als Nachfolger Liebigs nach München. 
Hier erhielt er später den erblichen Adel und schließlich den Titel 
Exzellenz. — 1005 wurde ihm der Nobelpreis für Chemie verliehen. 

— Baeyer 8 Forschertätigkeit war eine grundlegende auf den ver> 
schiedensten Gebieten der organischen Chemie, sie erstreckte sich auf 
etwa sechzig Jahre und versiegte erst im höchsten Alter — am 
20. August 1917 ist er im 82. Lebensjahre friedlich dngeschlafen. 

Bisher wurde nur das Eingreifen B a e y e r s in die Erörterun- 
gen über die Struktur- und die Benzoltheorie in deren Anfangs- 
stadium kurz berührt. Zu seinen Jugendarbeiten gehören noch die 
im Anschhiß an B Unsens Kakodylarl^eit auscreführten Unter- 
suchungen über o r g a n i s c h e A r s e n V e r b i n tl u n g e n. Seinen 
weitverzweigten Arbeiten auf anderen Gebieten werden wir noch oft 
begegnen; hier sei nur andeutungsweise darauf hingewiesen: die 
H a r n s ü u r e g r u p p e , die M e 1 1 i t s ä u r e , die Entdeckung der 
Phthaleine. Seine monumentale Arbeit über den Indigo hat 
die Konstitution dieses wichtigen Farbstoffs aufgeklart und seine 
-technische Synthese ermöglicht. Diese Untersuchungen führten ihn 
auch zur Aufstellung seiner Spannungstheorie. Dann seine 
Arbeiten über die hydroaromatischen Verbindungen, 
die Terpene und Kampferarten und die Konstitution 
des Ben zois ; PeroxydeundO'zonium Verbindungen 

— die narlulrii( kliche }3etonung des v i e r wertigen Sauer- 
stoffs ist auch für die anorganische Chemie von Wichtigküt 
geworden. 
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Adolf Baeyer war eino vornehme Natur. Seine hohe Ge- 
stalt und seine feinen Gesichtszüge, verhunden iiiit einem gütigen 
und zugleich zurückhaltenden Weflen, gaben seiner Erscheinung 
einen ganz besonderen Reiz. Als Lehrer war er groO, nicht durch 
viele Worte, sondern durch sein Beispiel und seinen Bat bei den 
Arbeiten seiner Schüler. Dabei war ihm aber Hanptautgabe des 
ünterrichtB die Erziehung znr Selbständügkeii Er sagte einmal za 
mir: „Ich werfe die Leute ins Wasser, schwimmen müssen sie dann 
selber." Nach L i e b i g hat keiner eine Schule hervorragender For- 
scher und Lehrer begründet wie er. Ich nenne hier nur die Nanipn 
Graebe, Liebermann, Victor Meyer, Emil und Otto 
F i s c h e r , C u r t i u s , K n o r r , B u e h n e r , K ö n i g s , F r i e d - 
la ender, Bamberger. Claisen, K. A. Hof mann, v. 
P e c h m a n n , W. H. P e r k i n j ii n., T h i e 1 e , W i 1 1 s t ä 1 1 e r. 
Baeyers zurückhaltendes Wesen wurde von manchen für Stolz 
gehalten, aber nichts lag ihm ferner als das. Vielmehr war er stets 
hil&bereit» und wem er einmal seine Zuneigung geschenkt hatte, 
dem bewährte er sie mit Bat und Tät — iSeine Eigenart als Forschor 
hat er selbst durch den folgenden Ausspruch charakterisiert, der so- 
zusagen als sein wissenschaftliches Glaubensbekenntnis erscheint: 
„In der Begel habe ich einen Versuch nicht angestellt um zu sehen, 
ob ich recht hafte, sondern weil der Körper und da.s Vorhalten des > 
Körpers an und für sich mich interessierte. Daher rührt auch 
meine Gleichgültigkeit gegen eine bestimmte Theorie." Das hinderte 
ihn aber nicht an der Aufstellung seiner Spannungstheorie und dor 
Durchführung seiner klassischen Untersuchungen über die Benzol- 
theorie. 

Zu Baeyers 70. Geburtstage wurden seine gesammelten Ab- 
liandlungen von seinen Freunden in zwei starken Bänden heraus- 
gegeben (Braunschweig 1005), welchen er selbst höchst interessante 
Erinnerungen aus seinem Leben vorangestellt hat 

Budolf Fittig wurde am 6. Dezember 1835 in Hamburg 
geboren. Sein Vater war Vorsteher dner Privatschule und die Ver- 
hältpisse in dem kinderreichen Hause sehr bescheiden, so daß der 
Sohn schon mit 16 Jahren durch Unterrichtgeben mitverdienen 
mußte. 1856 begann er, unterstützt von Stipendien, auf der Univer- 
sität Göttingen das Studium der Naturwissenschaften, in der Absicht, 
Lehrer zu werden. Sehr bald aber wandte er sich auf den Bat eines 
väterlichen Freundes, der ihn auch mit Geldmitteln unterstützte. 
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ganz der Chemie zu. Seine ersten organisch-chemischen Stadien 
machte er unter L i m p r i c h t , der damals W ö h 1 e i s erster As- 
sistent war und bei dem er eine Art Privatassistent wurde. Schon im 
Oktober l^^öS, nach fiinfsemestrigpiii Studium, promovierte er mit 
einer Arbeit über das A e o t o n , und bald darauf niacbte ihn W ö h - 
1 e r zu seinem Vorlesungsassistenten. Als dann L i ni p r i c h t 18()0 
Göttinpen verließ, wurde nr dessen Nachfolger. Gleiebzeilljj: kam 
F. B e i 1 s t c i n , der schon früher in Güttingen gewesen war. wieder 
dahin zurück, und Ix-üde Männer Schlüssen herzUche Frcundsciiaft 
miteinander. In demselben Jahre habiUtierfe ekih Fit t ig, 18G6 
wurde er außerordentlicher Professor; 1870 ging er als Nachfolger 
Streckers nach Tübingen, 1876 als Nachfolger Baeyers nach 
StraOburg. Hier wirkte er bis zu seinem Rücktritt im Jahre 1902. 
Der nodi rüstige Mann beschäftigte sich |iun hauptsächlich mit 
Gartenbau und Photochemie, in der Photographie brachte er es zu 
mehr als routinierter Fortigiceit. Wie bei manchem sehr erf(rig- 
rcichen Forscher trat wohl bei ihm im Alter eine Erschöjjftmg ein, 
welche zu einem völligen Wechsel der Tätigkeit nötigte. Am 19. No- 
vember lüiO ist er, kurz vor Vollendung des 75. Lebensjahres, ge- 
storlx'n. 

Fittigs Arbeitsgebiet war die organische Chemie. In seiner 
eben erwähnten Arbeit über das Aceton entdeckte er das P i n a - 
k o 1 i n. Seine Untersuchung über die Oxydation des Mesitylens, 
welche zur Erkenntnis dieses Kohlenwasserstoffs als Trimethylbenzol 
führte, wurde schon erwähnt — Von grundlegender Bedeutung war 
die von ihm aufgefundene Synthese der Homologen des 
Benzols durch Einwirkung von Natrium auf das Gemisch eines 
anmiatischen Halogenderivates mit einem Halogenalkyl, eine Über- 
tragung der Wurtzschen Reaktion von der aliphatischen in die 
aromatische Reihe. Hierdurch wurde T o 1 u o 1 als Methylbenzol, 
die X y 1 o 1 e als Rimethylbenzole, das S t e i n k o h 1 e n c u m o 1 als 
Gemisch von Mesitylen und Pseudocumol erkannt. Die Verschieden- 
heit des synthetisch dargestellten Äthylbenzols von den mit 
ihm isomeren Xylolen wurde durch die Oxydation der letzteren zu 
den zweibasischen Phthalsäuren, des ersten zu der einbasischen Ben- 
zoesäure klargelegt. Bei der Untersuchung des Mesitylens wurde 
u. a. die Isophthalsäure und das Metaxylol entdeckt — 
. Die Beschäftigung mit dem Steinkohlenteer führte F i 1 1 i g , gleich- 
zotig mit Graebe und Glaser, zur Entdeckung des Phenan - 
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t h r e n s , sowip. des Fluoranthens, welches ebenfalls gleich- 
zeitig Guido G o 1 d s c h m i e d t aus dern Stuppfett von Idria iso- 
lierte. — Für das durch Oxydation des Phcnanthrens erhaltene 
P h e n a n t h r 0 n c h i n o n hatte F i 1 11 g die noch heute ge- 
braucht«^ Diketon-Formel aufgestellt, und da er, sowie Zincke 
auch das A n t h r a c h i n o n als ein Diketon betrachtete, so erklärte 
er gegenüber der G r a e b e sehen Superoxydformel auch das B e n - 
sochinon für ein Diketon. Er wurde so der Urheber der heute 
neben .der Superoacydlonnd geltenden Diketonf ormel der 
wahren Ghinone. — In einer kleineren Arbeit über die Dehy- 
dro s c h 1 e i m s ä u r e begründet er \l a. die heutige Strukturformel 
derGlykosa 

Mit dem Jahre 1869 begann Fittig eine umfassende ünter^ 
fiuchungsreihe über ungesättigte Säuren, welche wohl von 
dem Wunsche veranlaßt wurde, die Isomerie der Fumar - und 
Maleinsäure strukturchemisch zu erklären. Sie nahm ihren 
Ursprung von einer Arlieit über das P i p c r i n und seine Spaltungs- 
produkte Piperin säure und Piperidin, erstreckte sich 
aber auf eine große Anzahl anderer Körper. Tm Zusammenhang 
hiermit staud die luitdeckung und eingehende Untersuchung der 
L a k 1 0 n e ; desgl. die mit Hugo Erdmann ausgeführte tber- 
fohrung der FhenylisoerotonsäQiein a.NaphthoL 

Von literarischen Arbeiten Fittigsistzu erwähnen die Nea- 
bearb^tung der W ö h 1 e r fichen Grundrisse der anorganischen und 
organischen CSiemie und die gemeinsam mit Beilstein ^mA 
Hühner 1865—1871 herausgegebene Zeitschrift für Ghemiei 

F it t i g 8 Arbeiten sind durch große Gewissenliaf tigkdt ausge- 
zeichnet, die Hauptsache waren ihm immer die TatBachen, zu deren 
Sicherstellimg er keine M ihc scheute. Zugleich war er ein groiier 
Freund vom Beison und für die Schönheiten der Kunst und Lite- 
ratur S(Oir empfänglich. Im Verkehr mit ^Icnschen war er ziemlich 
verschlossen, so daß wohl nur wenige ihm nahe getreten sind. Dar- 
über äußert sich Ficht er in einem ausführlichen Nachrufe:^*'') 
„Unter der undurchdringlichen Hülle loderte indes das Feuer eines 
leidenscliaftlichen Jünglingsherzens, und gewaltige Gefuhlsstürmo 
durdibrausten die scheinbar so fest gepanzerte Brust Der Schleier, 
den er selbst über sein Innenleben breitete, soD nicht gehoben 
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irarden; das Heiligtum einer starken und fast übeimächtig empfin- 
•denden Hannesseele bleibe unentweiht.*' 

Carl Graebe^**) geboren am 24. Februar 1841 in Frank- 
furt a. M., promovierte 1862 in HeidcUjCTg und war während drei 
Semestern Vorlesungsassistont \w\ Bunaen. 1865 trat er in 
Barvers Laboratorium in Berlin ein, wo er nach einem Semester 
Unteirichtsassislont wurde, und in dem er vier Jahro blieb. 1869 
habilitierte er sich in Leipzig;, 1870 wurde er ordentlicher Professor 
der Chemie in Königsberg, 1878 in Cienf. Seit 1906 lebt er als 
Privatmann in seiner Vaterstadt Frankfurt. Seine Mußo.sfunden 
benutzte er zur LJearbeitung einer eingehenden Geschichte der orga- 
nischen Chemie, welche überall auf die Quellen zurückgeht, und 
•deren erster Band 1020 in Berlin eischienen ist 

Nachdem Graebe schon einige wertvolle Experimental- 
arbeiten ausgeführt hatte, erschien i8G7 und 08 seine große Arbeit 
über dieChinone, durch welche er die Natnr dieser Körper auf- 
klarte und mit einem Schlage in die erste Beihs der Forscher auf 
dem Gebiete der organischen Qiemie trat. Im Zusammenhang da- 
mit stand die mit C .Liebermann in Daeyers Laboratorium 
ausgeführte Untersuchung über das Ali zarin, durch welche 
•dieser, früher für ein Naphthalinderivat gehaltene Körper als Ab- 
kömmling des Anthracens erkannt wurde; schon 1800 gelang beiden 
Forschern seine Synthese au.s dein Anlhracon des Steinkohlenteers. 
Damit war die Grundlage für die Industi ie dts künstliriien Ali/.arins 
geschaffen, welche im Laufe eines Jahrzehnts den Krapp aus seiner 
Jahrtausende lang behaupteten Stellung in der Färberei verdrängte. 
Jm Anschluß an die Alizarinarbeit hat Graebe, gleichfalls ge- 
meinsam mit Liebermann, Betrachtungen über den Zu- 
sammenhang von Farbe nnd Konstitution organi- 
scher Verbindungen angestellt; sie bildeten den Ausgangs- 
punkt für die später vonO. N. Witt entwickelte Ghromopho r- 
Theorie. 

Graebe hat auch auf andern Gebieten der organischen 
Chemie ausgezeichnete Arbeiten geliefert. Seine xVrbeit über da.s 
Naphthalin, in welcher er den .scharLsinnigen experimentellen 
Beweis für die Richtigkeit der E r 1 e n m e y e r sehen Naphthalin- 
• formel geführt hat, wurde bereits erwähnt. Ebenso die 1873 ge- 
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mdnsam mit Glaser gemachte Entdeckung des Phenan- 
t h r e n 8 , das ae beim Durdileiten von Toliiol durch eine glühende 
Röhre synthetisch erhielten; denselben Kohlenwasserstoff haben 
fl^eichzeitig Fittig und Ostermeyer aus dem Steinkohlenteer 
isoliert. Auch das P y r en ist von 6 r aebe eingehend untersucht 
wordon. — Gemeinsam mit Caro fand or das Akridin im 
Rohanthracen auf. Auch die organischen Farbstoffe hat er noch- 
mehrfach boarbcitet, so mit Caro die Hosolsäure, ferner das 
E u X a n t h o n , A ii r a m i n , G a 1 1 n f 1 a v i n ; vor allom abor das 
A 1 i z :i r i n b I a u , das er als oiti ijioxyanlliracliinonchinolin 
charakterisierte zu einer Zeit, da die Skraupsche Chinolinsyn- 
thesc noch nicht gemacht war. 

Carl 1-, i e b e r ni a n n wurde am 23. Fi'bi uar 1842 in Berlin 
als Sohn des dortigen Kattundruckereibesitzers Benjamin Lieber- 
mann geboren. Er studierte in Heidelberg unter B u ns e n , dann 
in Berlin, woerinBaeyers Laboratorium die ersten tiefer gehen- 
den organisch-chemischen Anregungen empfing. Hier promovierte- 
er 1865. Auf Wunsch des Vaters war er dann einige Zeit als prak- 
tischer Kolorist in der Kattundruckeiei tätig, gab aber im Herbst 
1867 diese Laufbahn auf und siedelte wi-^der in das Laboratorium 
seines verehrten Lehrers Baeyer über. 1869 wurde er als Nach- 
folger G r a e b e s 13 a e y e r s Assistent und habilitierte sich an der 
Gewerbeakademie, 1870 auch an der Universität. .Als 1872 Baeyer 
nach vStraßburR prinp^, wurde Lieber ni a n n die l.eitnnK des Labo- 
ratoriums zunächst provisorisch und nach einem Jalirc endg:ülti^' 
übertragen, womit er ordentlicher Profes.sor an der Gcwcrbi aka- 
demie wurde. Er machte die Umwaiuilung der Gowerbeakademie in 
die technische Hodischule mit, deren organisch-chemisches Labora- 
torium er bis zu seinem RücÜritt im Jahre 1914 geleitet hat Am 
28. Bezemher desselben Jahres machte eine plötzliche Erkrankung- 
seinem rastlos tätigen Leben ein Ende. 

In weitesten Kreisen wurde Liebermann gemeinsam mit 
Gr aebe durch die Synthese des Alizarins bekannt 
Daran schlössen sich zahlreiche weitere Arbeiten Ober Anthracen- 
und Anthrachinon-Derivate. Die gleichfalls gemeinsam mit Graebe- 
angestellten Betrachtungen über die TTrsache der Färbung orga- 
nischer Verbindungen wurden schon erwähnt. Mit v. K o sta- 
tt eck i stellte er eine Theorie der B e i z e n f ä r b u n g auf. 
wonach diese Fcihigkcit bei den Oxyanthrachinonen an die ,,AU7Arin- 
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Stellung" 1,2 zweier HydroxylgrupiH'n geknüpft ist. Spätere Er- 
fahrungen zeigten, daß diese Regel sich nicht ganz streng durch- 
fühlen ließ, im wesentlichen aber erwies sie sich als zutreffend und 
hat jeden&Us dem Farbencfaemiker gute Dienste geleistet — Auch 
sonst hat sich Liebermann vielfach mit natürlichen Farbstoffen 
beschäftigt, vor allem mit der Cochenille, deren Farbstoff, die 
C a r m i n s ä u r e er bis zu einem gewissen Grade enträtselt hat 
Von theoretischer und praktischer Wichtigkeit sind femer seine 
in Gemeinschaft mit F. G i e s e 1 ausgeführten Untersuchungen über 
dio Basen der Cocablättor, welche zu einer sehr wesent- 
lichen Verbesserung der technischen C o c a i n - 0 e w i ii n u n g ge- 
führt haben. Eine Frucht dieser Arbeiten war auch die Auffmdung 
i s 0 m e r e r und p o 1 y ni e r e r Z i m t s ü, u r e n. — Im übrigen 
hat Liebermann eine große Zahl von Arbeiten geliefert, welche 
sich auf die verschiedensten Gebiete der organischen Chemie er- 
streeken und ebenso durch Scharfsinn wie durdi peinliche Gewissen- 
faaf tigkeit ausgezeichnet sind. 

Albert Ladenburg wurde am 2. Juil 1842 zu Mannheim 
geboren. Er entstammte einer reichen und angesehenen Bankiers- 
Familie; sein Vater war Rechtsanwalt Im elterlichen Hause wurde 
viel und gute Musik gemacht, es verkehrten dort zahlreiche Künstler, 
80 die durch innige Freundschaft verbundene Clara Schu- 
mann, Brahms, Joachim ; er siH)^f war ein vorzügli( lier 
Klavierspieler, und die Musik Ix'gleltete ihn durch sein ganzes Leben. 
1800 ging er nach UeidcllM'rir. um Mathematik zu studieren, wandte 
sich aber bald unter dem Kintluß Dunsens der Chemie zai. Nach 
einem kurzen Aufenthalt in Berlin kehrte er nach Heidelberg zu- 
rück, wo er 1863 promovierte. ISO.i ging er zu Kekule nach 
Gent, auf dessen Rat er sich aber noch im selben Jahre nach Paris 
begab, wo er in Wurtz' Laboratorium vor allem mit Friedel 
in nähere Besiehung trat, mit dem er eine Reihe von Arbeiten über 
organische Silicium Verbindungen ausführte. Der 
deutsch-französische Krieg hat bdde einander iralitisdi mtfremdet, 
was aber ihr freundschaftliches Verhältnis nicht zerstören konnte; 
wie denn Ladenburg auch sonst sich seines Aufenthaltes in 
Paris stets gern erinnert hat. 1807 kehrte er nach Deutschland zu- 
rück und habilitierte sich 1863 in Heidelberg. Hier richtete er sich 
ein Privatlalxjratorium ein. 1873 wurde er außerordentlicher Pro- 
fessor, folgte aber im gleichen Jahre einem hufe als Ordinarius nach 
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Kid; 1889 ging er in gleidier Eigenschaft nach Breslau. Als er mit 
richtigem Bück die Bedeiitimg der physikalischen Cliemie erkannte, 
berief er 1899 F. W. Küsterals Vertreter dieses Faches and Ah- 
teilungsvorsteher an das von ihm umgebaute chemische Institut 
1900 begründete er in Breslau eine Chornische Oosellschaft. — Im 
Jahre 1904 erkrankte er an einer schmerzhaften, eiternden Fuß- 
wunde, die eine Amputation des rechten Beins zur Folge hatte. 
Auch sonst stellton sich sehr \inangenehmo Altersboschwordcn bei 
ihm ein, wozu noch liKJS der Schmerz um den Verlust seines ältesten 
Sohnes Erich, der in Berlin bereits Privafdozont der Physik war, 
und liX)y der Tod seiner i'rau kam. All das hatte seine Kraft ge- 
brochen und veranlaßte ihn in demseUjen Jahre die Bürde des Amtes 
abzulegen. Er starb am 15. August 1911. 

Ladenburg hat zahlreiche und vdchtige Arbeiten auf dem 
Gebiete der organischen Chemie ausgef Ohrt Von den z. T. gemeia- 
sam mit Friedel dargestellten Silidumverbindungen sraen er- 
wähnt: Siliciumchlorof orm SiCSall, Siliciumamei- 
sensäureanhydrid SisOsHs, S i I i co o x a 1 sü u r e HsSia04, 
Silicoprnpionsäure CH.-. . CIIj . SiOUH. In der Zusammen- 
setzung sind sie den entsprechenden KohlenstoffverbindungMl anar 
log, abor ihr Verhalten ist ein ganz anderes. — Um die Benzol- 
t Ii (' D r i 0 machte er sich besonders verdient duirh den exporimen- 
t(!llen Heweis der Gleichartigkeit der Kernwasserstoffatome und der 
symmetrischen Konstitution des Mesitylens. Die Aufstellung der 
Prismeuformel wurde schon erwähnt. — Mit dem Jahre 1879 Ikj- 
ginnt eine lange Reihe von Untersuchungen über Alkaloide. Sie 
• beginnen mit dem A t r o p i n ; das von ihm dargestdlte H o m a - 
tropin hat Eingang in die Augenheilkunde gefunden. Weiter 
seien noch erwähnt das Futrescin, Gadaverin, Fiper- 
azin, Pyrrolidin und Piperidin. Zur Darstdlung der 
letzteren arbeitete er seine Hydrierungsmethode mittds Alkolud und 
Natrium aus. — Er stellte das C o n i i n synthetisch dar und spaltete 
es in seine aktiven Komponenten. Dabei bescköltigten ihn auch 
• eingehend clie Erscheinungen der Racemie. — Auf anorgani- 
schem Gebiete sind zu erwähnen seine Arbeiten über Ozon, das er 
mit flüssiger Luft von dem größten Teile des beigemengten Sauer- 
stoffs b'freite, und (>ine neue i\ t o m g e w i c h t s b e s t i m ni u n g 
des Jods, die aber dessen abnorme Stellung im periodischen 
Systeme nicht Ijeseitigte. 
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VoQ literarischen Arbeiten ist zu erwälinen die Herausgabe 
seines dreizehnbandigen Handwörterbuches der Chemie; Vortrage 
Ober die Entwickelungsgeschichte der Clieiiile von Lavoisier 
bis zur Gegenwart (letzte Auflage 1007); populäre naturwissen- 
schaftliche Vorträge. 

Ladenburg trat für seine Überzeugungen kräftig einf da 
dies aber nicht selten in sehr persönlicher Weise geschah, so hatte 
er, oft durch eigene Schiilrl. manchen leidensdiaftlichen Gegner. Ein 
von ihm 1903 auf der Naturforschorversauinilung in Kassel gehal- 
tener Vortrag über den Einfluß der Naturwissonsrhaft auf dio Welt- 
anschauung zog ihm wegen seiner uiaterlalistischen Tendenz, 
manchen, gewiß nicht begründeten Tadel zu. 

Ludwig Barth v. Barthenau wurde am 17. Janucir 
1839 zu Koveredo in Südtirol geboren. Er besuehte die Elementar- 
schule in Bi*egcnz; dann das Gymnasium in Innsbruck, wohin 
adn Vater als Statthaltereirat versetzt worden war. 1886 be- 
gann er hier das Studium der Chemie unter Hlasiwetz, 
und schon 1858 veröffentlichte er eine kleh&e Notiz über Gam- 
pholsäure. Im Kriegsjahr 1859 trat er in eine frdwiUige aka- 
demische Schützenkompagnie ein, kam aber nicht ins Feuer, und 
nach dem unglücklichen Aui^j^g dos Feldzuges kehrte er in die 
Heimat zurück. Barauf ging er nach München, erkrankte hier aber 
schwer und wandte sich bald wieder nach Innsbruck, wo er schon 
1860 promovierte und sich bald darauf für anal vt Ische Chemie, mit 
besonderer Berücksichtigung giftiger Verbindungen, habilitierte, 
ürn für letzteren Zweck gründlieh vorbereitet zu sein, hatte er auch 
anatomische Studien am Se/.i(>rtisch l>etriel)en. — Er l)eteiligte sieh 
nun an den Arbeiten seines Lehrers Hlasiwetz über das Ver- 
hallen der Harze gegen schmelzendes Kali, wobei sie u. a., wie schon 
erwähnt, das Resorcin entdeckten. — Mit seinem Freunde 
Pfaundler unternahm er eine hypsometrische und orographi- 
ache Bearbeitung der Stubaier Gebirgsgruppe, deren Ergebnisse 
1865 veröffentlicht wurden — für einen Chemiker gewiß eine seltene 
Betätigung, zu der ihn nur seine genaue^ durch vide Hochwand^ 
rungen erworbene Kenntnis des Gebirges beföhigte. — 1 864 wurde 
er Assistent von Hlasiwetz. 186G zog er als Ofüzier der frei- 
willigen Schützenkompagnie wieder ins Feld, aber auch diesmal 
kam er nicht ins Gefecht. Energie, rrnsielit und uneigennützige 
Fürsorge für seine Leute brachten ihm bei diesen den Namen „Zug- 



Digitized by Google 



206 



Barth. 



vater*' ein. Im Auguat 1867 übernahm er das durch Hlasiwets* 
Berufung nach Wien erledigte Ordinarial für aUgemdne Chemie 

in Innsbruck. Im August 1876 wurde er dann, wieder als Nach- 
folger von H last wetz, an die Universität Wien berufen, kurz 
nach dem Tode seiner Gattin, der treuen Gefälirtin seines Lebens und 
5eint>r "norprfahrten. Die Trennung von den heimischen Bergen 
wurde ihm sehr schwer, alhnahUch aber lebte er sich auch in Wien 
ein, wo er besonders mit dem Physiker L o s c Ii m i d t , dem 
Pllanzenphysiologen W i e s n e r , \ or allem aber mit seinem näch- 
sten Kollegen Lieben freundscbafllichen Verkehr hatte. Die Oster- 
und Sommerferien aber verbrachte er immer in Tirol. — Mit den 
Jahren entwickelte sich hei ihm ehi schweres Herdeiden, zu dem 
apäier noch ein beginnender Star trat, der ihm das Lesen fast xanr- 
möglich machte. Gegen beide Übel kämpfte er mit tisemer Energie 
•an, endlich aber erlag er. Am 13. Jimi 1890 befiel -ihn wahrend 
einer Prüfung ein Unwohlsein, und am 3. August 1800 wurde er 
•duri h (Ion Tod von seinem qualvollen I/eiden erlöst. 

Barth war eine reckenhafte Gestalt von auOergewöhnlichen 
Dimensionen. Er war Turner, Fechter, Reiter, Tanzer, Schlitt.schiih- 
läufer, ein leidenschaftlicher Schwimmer, vor allem aber ein ge- 
waltiger Nimrod. Auf seinen Wanderungen init Hücluse und Berg- 
stock hat er manchen Gemsbock erlegt. Dei hcfti^^em Temperament 
war er von weiclu-ui und zuirleich heiterem Gemüt. „Ein ange- 
schossenes Stück W ikl, dem nicht rasch genug der Gnadenschuß ge- 
geben werden konnte, verdüsterte seine Stirn, und über die Schnur- 
ren von Wilhelm Busch konnte er sich freuen wie ein Knabe.** 

Barths wissenschaftliche Arbdten wurden zunächst von 
seinem Lehrer Hlasiwetz beeinIluOt, die von ihm übernommene 
Kalischmelze handhabte er mit seltener Sicherheit. Bei dieser Ope- 
ration hat man bekanntlich mdirmald Umlagerungen beobachtet 
und sie drshnlb als untauglich für Konstitutionf^bcstinimungen be- 
zeichnet Barth war anderer Meinung. „Wohl ist sie brauch- 
bar," sagte er, „doch muß man sie auch zu brauchen verstehen." — 
Im Verlaufe dieser Arbeiten wurde er auf die unerwartete Tatsache 
aufmerksam, daß oft ein wesentlicher Unterschied /.wischen der 
Wirkung der Kali- und der der Natronschmelze besteht. Letztere 
wirkt auf Benzoklerivate nicht .selten oxydierend ein. So erhielt er 
gemeinsam mit Sc h rede r aus Resorcin 60 — 70 pCt. Phloro- 
jglucin, aus Hydrochinon das bis dahin unbekannte dritte 
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Trioxybenzol, das wegen dieser BüdiUlg den Naaien Oxyhydro- 
•c h i n o n crhioll. Atif rlie weiteien zahlreichen Anwendungen der 
Alkalisehnielze ziiv Bearbeitung von Fragen der Benzolchemie durch 
Barth kann ich hior nicht eingehen. — Von seinen sonstigen 
Arbeiten wurden seine Versuche ü})L'r die Einwirkung von salpetriger 
Säure auf Brenzkatecliin schon früher erwähnt. Er glaubte daraus 
einen Scliluß zu Gunsten der Prisnienforniel des Benzols ziehen zu 
können, dessen Berechtigung aber von K e k u 1 e widerlegt wurde. — 
Von großem Interesse war eine Untersuchung von Barth und 
Senhofer über die Einwirkung uraflserentziehender Mittel .auf 
m-0x7benzoesäure. Sie erhielten dabei eine Substanz von der Zu- 
sammensetzung eines Piozyanthradihions, die sie Anthra- 
f l a V 0 n nannten. Spater zeigten dann 8 c h u n c k und Römer, 
daß das Anthraflavon ein Gemisch der drei, in diesem Falle mög- 
lichen Dioxyanthrachinone ist: Anthraflavin,**) Anthra- 
rufin und M e t abenzd io x y a n thr achinon. — Von 
Barths sonstigen Experimentalarbeiten erwälme ich noch seine 
Untersuchung dos T y r os i n s , das er durch Kalischtnelze in Am- 
moniak, Essigsäure und p-Oxybcnzoesäure spaltete. Hierdurch 
wurde da.s Tj rosin als p - 0 x y p h e n y 1 a 1 a n i n charakterisiert, 
während es früher für ein Derivat der Salicylsäure angesehen 
wurde. 

In seinen späteren Lebensjahren hat Barth seine Sachkennt- 
nis uuch in den Dienst der öffentlichen Gesundheitspflege gestellt. 
Seit 1885 war er Mitglied des obersten Sanitätsrates; als solcher hat 
■er eine große Anzahl von Berichten verfaßt, die z. T. miUievoUe 
Versuche erfordcfi-teu. Hervorragenden Antdl hatte er auch an der 
Bearbeitung einer neuen Auflage der österreichischen Pharmakopoe. 
— Als Mitglied der wiener Akademie veranlaßle er die Heraus^ibe 
•der llonatshefte für Chemie, eine Sonderausgabe der chemischen 
Abhandlungen aus den l^lzungberichten der Akademie. 

Victor Meyer, geboren am 8. September 184B zu Berlin 
als Sohn des Fabrikbesitzers Jacques Meyer. Ein frührdfes 



**) Die noch immer übliche Beseichnung Antbraf lavin s ä u r o und 

Isoanthraflavinsäure ist unborerhfiiErt trtijonübor den Namen 
Aliiarin, Chinizarin, Purpurin etc. Auch den Namen Mctabenzdioxy- 

4tnthrachiuon sollte man endlich durch einen handlicheren ersetzen, 

A B. laoanlhraruf in. 
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Victor Meyer. 



Kind, bezog er 1865 die Universität Berlin und ging im Herfast des- 
selben Jahres nach Heidelberg» wo er schon 1867 promovierte. Er 
war dann ein Jahr lang B Unsens Assistent; worauf er wieder 
nach Berlin lum, um im Laboratorium der Gewerbenkademie bei 
B a e y e r organischH^emisch za arbeiten. Hier scUoO er sich eng 
an G r a e b e und Liebermann an, vor allem aber erwarb er • 
das für ilm totbarsle Gut: die Freundscliaft Adolf Baeyers. 
Auch soine ersten selbständigen Forscherarbeilen sind hier ent- 
standen. — 1871 kam er als nußorordentlicber Professor und Assi- 
stent Fehlings nach Stuttgart, 1872 als ordontlicher Professor 
der Chemie an das eidgenö&^ische Polytechnikum in Zürich. 1885 
folgte er einem Rufe als Nuciifolger Hühners auf den Lehrstuhl 
Wühlers nach Göttingen, 1889 als Nachfolger Dunsens nach 
Heidelberg. — Victor Meyer war eine glückliche Natur, von 
allen, die mit ihm in Berührung kamen, geliebt, ein begeisterter und 
begeifernder Lehrer. Aber er hatte ein zartes, leichtverletztes 
Nervensystem, das ihm häufig schwere Neuralgien zuzog, und als 
sich diese zur XJnerträ^chkeit steigerten, und ihm selbst wohl die- 
Furcht vor geistiger Umnachtung aufstieg, da machte er am 
8. August 1897 seinem Lebe^i mittels Blausäure ein Ende. 

V. M e y e r s erste gröOere Arbeiten bezogen sich auf die K o n - 
stitutionshestimmungen in der Benzolreibe, sie 
wurden z. T. im Vorstehenden erwähnt. Die t'herführung von Sulfo- 
säur(>n in die t n(sj)rechenden Cai honsanren durch Verschmelzen 
fnit anieisensauietn Natrium rührt von ihm her. — In Stuttgart ent- 
deckte er die Nitroverbindungen der F e 1 1 r e i h e mit 
ihren so höch.st charakteristischen Reaktionen. Si)äter untersuchte- 
vielfach die Nitrosoverbindungen und entdeckte die- 
Oxime der Aldehyde und Ketone. Im Veriauf dieser 
Arbeiten wurde er auch mit derlsomoriederOxime bekannt, 
welche durch die Hantzsch-Wernersche Theorie ihre 
stereochemische Erklärung gefunden hat Von weiteren organisch- 
chemischen Arbeiten seien noch erwähnt: die übet die negative 
Natur organischer Radikale, über fottaroma- 
tische Azokörper und über steriscbc Hinderung, 
auf welche er zuerst durch sein Estergesetz hingewiesen hat. 
F'erner die Entdeckung der J o d o - , .1 o d o s o - und J o d o n i u m - 
Verbindungen, deren letzte durch ihre Ähnlichkeit mit den 
Thalliumverbindungen besonders bemerkenswert sind: v'ndlich daa. 
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T h i 0 p h e n , das mit seinen Hoiuologen und sonstigen Derivaten 
ein Abbild der Henzul-flhomie geworden ist. — Neben diesen orpa- 
nisch-cheinischcn Arboittn ging eine große Zahl anorganisch- und 
phy.-^ikalisch-chciuisrher rnfcrsuchnngon. Den Ausgangspunkt für 
diese bildete die Ausarbeitung seiner Methoden der Dan)])f- 
diehtebcstiinmung. von denen das Luftx eianderungsver- 
fahreu sich rasch in den Laboratorien eingebürgert hat. Daran 
8chIo6sen sich seinepyrocheinischenUntersachangen, 
durch welche die Dissoziation der llalogemnoldffihi herbeigeführt 
und das Verhalten zahhreicfaer Körper bei den höchsten da- 
mals errdchbaren Temiieratiiren eingehend studiert wurde. Syste« 
matische Versuche über die langsame Verbrennung von 
Oasgemischen und über OxydationvonGasendurch 
Flüssigkeiten lieferten wertvolle Beiträge zur Kenntnis dieser 
Vorgänge. Erwähnt sei hier nur die Feststellung, daß es eine untere 
Temperaturgrenze für die Entziindun.;; dps Knallgases nicht gibt, 
woraus sicli die heute wohl allgonicin angenonnneno Folgerung er- 
gab, daß die VcM-brennung von Wasscistoff und vSancrstoff auch Ixü 
gewöhnlicher Temperatur vor sich geht, aber mit unendlich kleiner 
( lesc h w i nd igkei t.*') 

Die Benzoltheorie hat bald nach ihrer Aufstelhing in 
mehrfacher Richtung Erweiterungen erfahren. Schon erwihnt 
vrurde die von Erlenmeyer vorgeschlagene, von G raebe ex- 
poimenteU bestätigte Formel des Naphthalins, nach welcher 
dieser Kohlenwasserstoff aus zwei Bonzulkernen besteht, denen 
zwei Kohlenstoffatome gemeinsam sind. Nach dieser Auffassung 
mußten die einfach suKstituierten Naphthalinderivate, abweichend 
von den Substitutionsprodukten des Benzols, in zwei isomeren 
Formen auftreten, wie es die Erfahrung auch bestätigt hat. Dio 
beiden isomeren Reihen wurden zuerst von V. AI e r z als «- und 
y?- Verbindungen bezeichnet. — Als Bestätigung der Xaplitluilin- 
formel wurde später auch die 1883 von F i 1 1 i g und H. E r d - 
mann bewirkte Synthese des a-Naphthols durdi £r- 
hitsen von Fhenyhsocrotonsaure betrachtet: 



**) Victor lf«Ter, Leben und Wirken einee deatadien Chemiken 
und Nntufondwn. 1848—1897, Ten Ridiard Meyer, leipsig 1917. 



M • y e r , Vortesuigw. 
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M«liifceriiige Bonxulkohlonwasserstofie. 



COOH 



O.OH 

Jm 

OH 




OH 




Dem Naphthalin fulglt- bald das Anthracen, welches 1833 
von Dumas und Laurent aus dem Steinkohlenteer isoliert wor- 
den war. 1806 erhidt es Limprichtsyntfaetiach durch Eiliitnii 
von Benzylchlorid mit Waaser, woraus sich ergab, daß in ihm awsi 
Benzoifceme enthalten sind, welche mit noch zwei andern Kohlen- 
stoffatomen in Verbindung stehen. Als dann swei Jahre darauf 
¥on Oraebe und Liebermann das Anthracen als Muttersub- 
stanz des Alizarins erkannt worden war, spradien sie die Ansicht 
aus, daß auch diese beiden Kohlenstoffatome Glieder eines Sechs- 
ringes seien, das Anthracen also aus drei Benzolringen bestehe. Da- 
nach ergaben sich die beiden Formeln 



von denen G r a o b e und L i p h e r ni a n n zunächst II für das An- 
thracon annahmen. Bald aber zcigti-n verschipdcne Synthesen in 
der Anlhracenreiho, daß dem Anthracen die Formel I zukommt 
(K e k u 1 6 und F r a n c h i ni o n t , Behr und van Dorp, v. 
Pech mann, Anschütz und Eitzbacher), während For- 
md II dem 1873 von F i 1 1 i g und Ostermeyerim Steinkohlen- 
teer aufgefundoien Phenanthren zugeschrieben werden mußta 
— Sp&ter wurden dann noch höher kondensierte, aus mehr als drei 
BenzollLemen bestehende Kohlenwasserstoffe entdocict Von ihnen 
sei liier das P y r e n , I erwälmt, welches ebenfalls im Steinkolilen- 
teer vorkommt und da« 1887 durch Dam berger und Philip 
als eine Vereinigung von vier Benzolkernen erwiesen wurde; ferner 
das 1910 von R. S c h o 1 1 synthetisch dargestellte Peryien,II: 



I 




und II 






1 




U 
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Das Benzol und die aus mehreren lienzolkernen zusamnien- 
güRPtzten Kohlenwasserstoffe enthalten ausschließlich sechsfi:liedrigc 
Kohlenstoffringe. Als die Benzoltheorie aufgestellt und erörtert 
wurde, dachte man gar nicht daran, daß es auch KoUenstoffringe 
mit einer andern Gliederzahl geben könne, insbesondere hatte der 
iiWtive Ausfall von Versuchen, wdche die Bildung eines Dreiringes 
erwarten ließen, zu der Vermutung geführt, daB dreigliedrige Kohlen- 
stoffringe nicht existenzföhig. seien. Im Laufe der Zeit wurden aber 
Verbindungen solcher Art bekannt. 1882 entdeckte A. Freund 
das T r i m e t h y 1 e n I, und 1884 stellte W. H. P e r k i n j r. durch 
Synthese mit Dinatriummalonsäureester die Dicarbonsäure des 
Tetramethylens II dar, der bald noch ähnliche Synthesen 
von Derivaten des P en tarne thylens III folgten: 

CHi BJC — CH, BLO — CIL 

I /\^ n I I in I I 

• 

Aber ee blieb nicht bd den reinen Kohlenstoffringen. Schon 
1869 sprach K ö r n e r die Vermutung aus, daß das 1851 von An- 
derson im „Tieror entdeckte Pyridin eine dem Benzol ähn- 
liche Konstitution besitze, es sei ein Benzol, in welchem eine der 
Gruppen GH durch das gleichfalls dreiwertige Stickstoffatom er- 
setzt sei: 

H 

-\ 

CII 
I X 
hG CH 



Dieselbe Ansicht hat 1871 auch James Dewar entwickelt 
und naher begründet Sie gab befriedigende Rechenschaft von der 
Beständigkeit der Pyridinderivate und von den Substitutionsverhalt' 
nissen in der Pyridinreihe. Es folgt aus ihr, daß die Mono^Jerivate 
des Pyridins in drei isomeren Formen auftreten, wie es in der Tai 
der Fall ist; sie werden als a-, ß~ und y-, oder auch 1-, 2-, 3- Ver- 
bindungen bezeichnet. Um die Ortsbestimmung in der Pyridinreihe 
haben s'ch besonders A. Ladenburg und W. Skraup verdient 
gemacht 

14* 
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Wie Pyridin zu Bf nzol, so vi'ihaltt'ii sich C Ii i n o 1 i n zu Naph- 
thalin") und Akridin zu Anthracen. Während os nher nur ein 
Naphthalin gibt, steht dem Ghinolin das I s o c h i n o 1 i n zur Seite, 
welches sich Ton jenem nur durch die SteUnng des Stickstoffatom» 
unterscheidet CSünolin und IsochinoUn Terbalten sich zueinander 
wie die a. und ß-JkxtnüB des Naphthalins: 




N N 
ChinoHn Isochinolin Akridin 



Das Ghinolin hatte» wie wir sahen, Runge 1884 als Be- 
' standteil des Steinkohlenteers aulgefunden; 1842 erhielt es Ger- 
hard t durch Destillation von Cinchonin mit Ätzkali. Beide hatten 
aber Gemische vnachiedener Basen in Händen. Von don Homologen 

des Chinolinp war am längsten das 1855 von C. G. Williams 
unter den Destillationsproduktrn des Cinchonins mit Kali entdecklo 
Lepidiu bokannt. welches später als /' - M o t h y 1 c h i n o 1 i n 
charakterisiert wurde. Die entsj)rochende "-Verbindung, das C h i - 
n a 1 d i n , erhielten J 882 0. D ö b n e r und W. v. Miller durch 
Kondensation von Anilin mit Paraldehyd. — 1885 entdeckten dann 
Hoogewerf f und van Dorp als Bestandteil des Steinkohlen- 
Chinnlins das Isochinolin, welches ein Jahr darauf S. Ga- 
briel aus Phenylessigcarbons&ure synthetisch darstellte. — Die 
erste Synthese des Chi nol ins gelang 1879 W. Königs durch 
Leiten vcok AUylanilin über erhitztes Bleioxyd; von weiteren Syn- 
thesen erwähne ich nnr noch die von Baeyer aus Hydrocarbo- 
styril (1879), die aus Anilin, Glycerin und Schw^eteaure von 
S k r a u p (1880) und die von P. F r i e d 1 a e n d e r aus o-Amido- 
benzaldehyd und Acctaldehyd (1882). Bio Konstitution dps Iso 
chinolins haben 1885 H o o g e w e r f f und v a n D o r p durch Oxy- 
dation zu Phthalsäure und Cinchomeronsäure (einer Pyridindicarbon- 
säure) festgestellt. — Bas Akridin war 1870, wie schon erwähnt, 
von G r a e b e und C a r o als Bestandteil des Rohanthracens ent- 
deckt worden; seine Konstitution folgte aus der 1883 durch 



**) Dto«t AMkht «cheiaen «mit ond nwtWilngig Yomdnander KSraer 
und Do war atis^rcKprorhen CO hafatn; vogi Graeb«, GMCbiohto d«r 
oiganiachen Chemie, 1» 368 1 
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Bernthsen und B e n*d e r ausgeführten Synthese aus Dipfaenjl- 
«min und Ameisnisauie. 

Die Frage, wie weit Verbindungen des Bensolkems mit andern 
RingSTStemen in ihrem Verhalten dpm Naphthalin gleichen oder 
sich von ihm unterscheiden, ist von Zincke und besomdeis ein- 
gehend von K. Fries studiert worden. 

Je nachdem die Atomringe nur aus glpichartigon Kohlenstoff- 
oder aus ungleichartigen Atomen iKistohen, wurden sio »>inersoits als 
(• a r b 0-, h ü m 0- (xler i s o c y k 1 i s c h e , andrerseits als h e t e r o- 
zyklische Ringe Ix-zeichnet. Die el>en angeführten Beispiele ent- 
halten sechsgliedrige heterocyklische Ringsysteme. Man lernte abtn- 
auch heterocyklische Systeme mit einer andern Anzahl von Ring- 
gliedern kemran, und swar hauptsächlich fünfgliedrige Kingsystemc. 
Dahin gehäfen das Pyrrol I, Furan II und Thtophen HI: 

HG — GH HC — GH HC — GH 

I • i n « ■ m " ■ 

HC CH HC CH HC CH 

\/ \/ \/ 

NR O S 

Das Pyrrol, dessen Anwesenheit im Stein kohlenteer schon 
Runge durch die rote Färbung erkannte, welche seine Dämpfe 
einem mit Sal /.säure befeuchteleu Fichtenspan erteilen, wurde erst 
1858 von Anderson aus dem Knochenteeröl rein abgescliieden. 
Für seine Konstitution leitete Baeyer 1870 die obige, der Ke- 
ku leschen Benzolformel entsprechende Formel ab. — Das 1870 
von Limpricht entdeckte Furan ist die Muttersubstanz des 
durdi Destillation der Kleie mit SchweMs&uxe entstehenden Für« 
furol, welcher Bildungsweise dieses seinen Namen verdankt: 
furfnr = Kleie. Es wird jetzt auch küneer F u r ol genannt. Das 
Furol ist der o-AldehTd des Furans: 

HC — CH 

I II 
HO O.CHO 

\/ 
0 

Auch die Konstitution des Furans im Sinne der obigen Formel ist 
von Baeyer angenommen worden, wobei er sich zunächst auf den 
Vergleich mit dem Pyrrol stützte; 1877 hat er die Richtigkeit dieser 
Annahme experimentell bewieeen. 



214 HetnoerUiflche T«ii>ii|duiigen. 

Bas Thiophen wuxde 1882 von Victor Meyer ab Be- 
gleiter des Benzols im Steinkohlenteer entdeckt Ben ersten Anstofi 

hierzu gab ein mißglückter Vorlesungsversadi. Es sollte die damals 
als charakteristisch für das Benzol angenommene „Tndophenin- 
Reaktion" an einem, aus Benzoesäure durch Destillation mit Kalk 
gewonnenen Benzol pezeipt worden, zu welchrm Zwecke das fragliche 
Produkt mit finipon Kürnchen Isatin und konzentrit'rtci- Schwefel- 
säure geschüttelt wurde. Die Bildung eines indigblaueii Farbstoffs 
sollte die Anwesenheit des Benzols erweisen. Zur Überraschung des 
Experimentators blieb aber die erwartete Beaktion aus. Es wurde 
nun festgestellt, daß in diesem Funkte sidi Benzol aus Benzoesäure 
und aus Steinkohlenteer verschteden veriialten, und die weitere Vecr 
folgnng des Gegenstandes führte zu dem Ergebnis, daß die Indo- 
phenin-Reaktion nicht dem Benzol zukommt, sondern einem schwe- 
felhaltigen Begleiter desselben im Steinkohlenteer, der Ms dahin der 
Beobachtung entgangen war und der von seinem Entdecker mit dem 
Namen Thiophen bdegt wnrde. 

Pyrrol, Fnran und Thiophen zeigen in ihrem Ver- 
halten eine bemerinnswerte Ähnlichkeit mit dem Benzol; am misten 
das Thiophen, bei welchem die .Ähnlichkeit sich anch auf die physi- 
kalischen Eigenschaften, z. B. den Siedepunkt, erstreckL Bas war 
eben der Grund, weshalb es bei der Abschddung des Benzols aus 
dem Steinkohlenteer und seiner Reinigung nach den üblichen Me- 
thoden so lange übersehen wnrde. Da das Thiophen sich als ein 
Benzol darstellt, in welchem zwei CH-Gruppen durch ein Sehwefel- 
atom ersetzt sind, so erschien es außerordentlich merkwürdig, daß 
diese bedeutende Änderung in der chemischen Zusammensetzung nur 
eine so geringe Änderung der Eigenschaften zur Folge hat. Man 
konnte sich versucht fühlen, daraufhin dem Schwefelatom und der 
Gruppe (CH)2 die gleiche Raumerfüllung zuzuschreib^i. 

Die fünfgliedrigen Gebilde treten auch mit andern Ringsyste- 
men zu mehrkernigen Gebilden zusammen. So entsteht das von 
Krämer und Spilker 1890 im Sfeinkohlenteer entdeckte 
Inden ; ferner das C u m a r o n . dessen Carbonsäure schon 1871 
W. H. P e r k i n der ältere aus dem Cumarin gewonnen hatte; 
Fittig und Ebert stellten daraus 1883 das Cumaron selbst dar. 
und Krämer und Spilker schieden es 1889 aus dem Stein- 
kohlenteer ab. 
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/V CH /\_ CH /\ CH 

I II" 1 I II II ( II II 

\/" /CH \/'^ ^CH \/"\/CH 

CHo O NH 

Inden Cumaron Indol. 

Dos Indol, die Verbindung eines Benzol- und eines Pyrrol- 
Irerns, ist, wie B a e y o r gezcijit hat, die Muttersubstanz des IndiKOS 
und bildet zugleich einen der zahlreichen Bausteine der Eiweiß- 
molekeln, aus denen es daher bei der Fäulnis sowie durch die Ein- 
wirkung von Alkalien abgespalten wird. 

Die stickstoffhaltigen heterocyklischen Ringe sind ferner viel- 
fach Bestandteile der P f 1 a n z e n a 1 k a 1 o i d e. Die erste Synthese 
eines solchen gelang 1886 Ladenburg, welcher Allylpyridin 
durch Reduktion mit isatriuni und Alkohol in C o n i i n überführt''. 
Danach ist der gifti^je H« slandteil des Schierlings ein hydriertes Pro- 
pylpyridin oder Propylpiperdin 



H,C c: 



II 

UnC CH . CHu . CH« . CH« 
NH 

Die synthetische Baae atimmte in ihren Eigenschaften mit dem natür^ 
Sehen Gonün, nur fehlte ihr, wie allen synthetieeh dargestellten Ver« 
hSndnngen» die optische Aktivität. Sie ließ sich aber in die rechts 
und links drehende Komponente spalten, deren entere sich mit dem 
natüilidien Alkaloid identisch erwies. 

Für dasNicotin, das Alkaloid der Tabakpflanze, hat Ado! f 
Pinner lSfö die Formel 

CHo — CHo 
CH CHj 



NCH, 



aufgestellt, wonach es eine Verbindung von Pyridin mit einem hy- 
drierten und am Stickstoff melhylierten Pyrrolkem darstellt; eine 
Ansicht, welche 1904 durch eine eingehende Untersuchung von 
Amö Pictet ihre Bestätigung gefunden hat 
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Von den Opiumbasen wurde das Morphin 8choiL 1806 durch 
Sertürner isoUert; aeine Zusammeiiaetnmg bestiiiiiiito 1848 
Laurent. Bie Ermittelung der Kcnulitatioa hat vid Hübe ver- 
ursacht; die jetzt wohl sdemlicfa sicher gesteOie Formel »igt ein 
vierfacfaee Bingsystem, welches neben dem Iwchinalinkwrn auch den 
Atomkomplex des Phenanthrens enthält. Unter den auf diesem Ge- 
biete erfolgreich Tätigen nenne ich nur L. Knorr, E. Vonge- 
richten, R. Pschorr, M. Freund. — Unendliche Arbeit 
wurde auch auf die Erforschung der Chi n ab äsen vorwendet. 
Neben zahlreichen andern Chemikern haben sich um diaselbe vor 
allem W. Königs und Z d. Skia u p verdient gemacht. Die jetzt 
auf Grund dieser Arbeiten aiiRenonunene Strukturformel des Chi- 
nins enthält die Atomkomplexe des ChinoHns und Piperidins, letz- 
teres mit einer aus zwei CHa-Gruppen bestehenden Brücke. — Von 
andern Alkaloidforschem nenne Ich noch G. Merlin g, G. Gold- 
sehmiedt, E. Schmidt, H. Beckurts, H. Thoms, 
W. H.Perkin jun., J. Gadamer , K. Hess. 



So hat Kekules BenzoltluH)rie auf liie verschiedensten (jü- 
biete der organischen Chemie befruchtend gewirkt. Zunächst wur- 
den die Benzolderivate selbst Gegenstand intensivster Forschung. 
Zahllose Hände widmeten sich der Bearbeitung des neu erschlosse- 
nen Gdnetes, in den Lehrbüchern der organischen Chemie schwoD 
das Kapitel „Bensolderivate" zu immer größerem Umfong an — 
eine G«ieration von CSiemikem arbeitete, wenn auch nicht aus- 
schließlich, so doch am meisten unter dem Zeichen des Benzols. 
Die Kenntnis zahlreicher homo- und heterocyklischer Ringsysteme 
fiihric alx>r zu einer erweiterten Einteilung der organischen Ver- 
bindungen, für welche die Zweiteilung in Fettkörper und Benzol- 
derivate zu eng geworden war. An ihre Stelle trat die (iliederung 
in \ ei hindiingen mit offenen und solche mit geschlossenen Kelten, 
oder in a c y k 1 i s c h e und cyklische Verbindungen. 

Die Teerfarbstoffe. 

Neben ihrer großen Bedeutung für die Ausgestaltung der nrga- 
nischen (iheinie hat die Benzoltheorie auch auf technischem Gebiet« 
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« 

einen uucruießlichen £influi3 geübt : dio Industrie d p r Teer- 
farbstoffe, welche in der Mitte des vorigen Jahrhunderts ge- 
Iwren wurde, konnte nur unter der Führung dieser Theorie von 
den ersten tastenden Versucheji zu sic herem Vorwärtssrhreiten, und 
so zu ihrer wunderbaren Entfaltung gelangen. Aus ihr ist dann 
im Laufe der Zeit die Industrie der k ü n s 1 1 i c h e n H e i 1 ni i 1 1 e 1, 
der Süß- und Riechstoffe, der photographischen 
Entwickler etc. hervorgegangen. 

Unter den künstlichen organischen Farbstolfen ist der <"lltl'^5te 
das B e r 1 i n e r 1) 1 a u , welches 1704 von D i e s b a c h entdeckt 
wurde. 1771 erhielt Woulfe bei der Einwirkung von Salijeler- 
säure auf Indigo die Pikrinsäure als einen Seide und Leinen 
gelb förbenden Körper. W e 1 1 e r stellte sie 1799 durdi Bdumdlung 
der Seide mit Salpetersäure zuerst rein dar und bemerlcte die explo- 
siven Eigenschaften ihres Kaliumsalzes; Laurent erkannte ihre 
Natur als Trinitrophenol. Ihre Anwendung in der Färberei war 
stets nur eine besclir&nkto; viel wichtiger wurde sie neuerdings als 
Sprengstoff zur Füllung der Granaten u. dergl. 

Aus der Vorgeschichte der Teer<arb6n-*Lulustrie seien noch die 
folgenden Baten angeführt: 

Im Jahre 1820 isolierte Gar den das Naphthalin aus dem 
SteinkoUenteer. 

1825 entdeckte F a r a d a y das Benzol im komprimierten 
Leuchtgas; 1834 erhielt es Mitscher lieh durch Destillation der 
Benzoesäure mit Kalk und lehrte zugleich seine Überführung in 
Nitrobenzol; 1845steIlteesA.W. Hof mann aus dem Stein- 
kohlenleer dar. 1849 wies sein Sdiüler Hansf ield die Anwesen- 
heit von Homologen des Benzols im Steinkohlenteer nach 
und schied sie durch fraktionierte BeetillatioiL 

1883 entdeckten Dumas und Laurent das Antbracen 
als Bestandteil des Steinkohlenteers. 

1866 bewirkte Berthelot die Synthese von Benzol, 
N a phthalin und Antbracendurcb Überhitzen von Aoetylen. 
Seine Versuche wurden in den Jahren 1912—1917 von Riebard 
Meyer und seinen Schülem mit modernen Hü&mittehi aufge- 
nommen und dadurdr 36 Teerbestandteile synthetisch erhalten, wo- 
raus sie schlössen, daß pyrogene Aoetylen-EondensatioDen eine 
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woaenflicheBoIle bei der Bildung der Teerbestandf eile spieleu. Dagegen 
vertrat schon 1911 A. Pictet die Ansicht, daß die Steinkohle hydro- 
aromatische Kohlenwasserstoffe entliält, welche in der Gasretorte ver- 
dampfen lind dann durch Üborhitzung in "Wasserstoff und di" 
wahren Benzol-Kohlonwasserstoffo zorfallen. Und ganz neuerdings 
hat Franz Fischer, gestützt auf seine Versuche, geschlosstui, 
daß als primäre Produkte dio Phenole gebildet werden, und daß 
diese dann weiter durch den immer vorhandenen Wasserstoff zu den 
Kohlenwasserstoffen reduziert werden. Es ist aber wohl anzu- 
nehmen, daß ein so komplexer Vorgang wie die Steinkohlen-BestiUa- 
tion nicht in ehiem einzigen Süme verläuft 

1826 entdeckte Unverdorben bei der trockenen SeBtüia- 
tion des Indigos eine Base, der er w^;en der ausgezeichneten Bjri- 
etallisationsfähigkeit ihrer Salze den Namen ErTStallin gab. 
1834 schied Bunge aus dem Stein kohlen teer das ba.sische Ky- 
a n o 1 " ab. dessen Namen er von seiner violetten Chlorkalk-Beaktion 
herleitete. 1841 erhielt Fritzsche durch Einwirkung von Kali 
auf Indigo gleichfalls einen ba.sischen Körper; er nannte ihn Ani- 
lin von anil, der spanischen Bezeichnung des Iiiilic,^)!;. — Im gh'i- 
cht'ii Jahre reduzierte Z i n i n das Nitrobenzol mittel.^ Sehwefc!- 
amnionium zu einer von ihm Ben zidam genannten Ba.<;e — und 
1843 bewies II o f m a n n die Identität dieser vier Basen, für die 
dann der Name Anilin allgemein angenommen wurde. — 1846 er- 
hielt Z i n i n durch Beduktion des Azobenzols auch dasBenzidin. 

1834 entdeckte B u n g e das P h e n o 1 im SteinkoUenteer, dem 
er den Namen Garbolsäure gab. Aus den Bückständen von 

Destination der rohen Garbolaaure erhielt er die „Bosol- 
•säure". 

Die erste Entdeckung, welche zur Begründung der Industrie 
künstlicher Farbstoffe den Anstoß gab, machte 1856 der achtzehn- 
jährige W. H. P e r k i n 8 e n., der damals Hof manns Assistent 
in London war. Er glaubte, durch O.vydation von Allyltoluidin 
Chinin darstellen zu ktuiiuii. erhielt alior nur einen schmutzig- 
braunen Niederschlag. .Ms er dann den Versueh mit Anilin wieder- 
holte, gewann er einen violetten Farkstoff, der als .Anilinpurpur in 
den Handel gebracht wurde und später den Namen Mau v ein er- 
hielt Es war der erste basiBdie Farbstoff» der die tiedaciifln Itam 
mit einer bis dahin ungekannten Lebhaftigkeit anfilrbte. Diesas Er- 
eignis, dessen fünfzigjährige Jubelfeier im Jahre ]fX)6 festlich hf- 
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gangw wurde, erregte das größte Aufsehen, ee lenkte die Aufmerk- 
fiamkeit vor aHem auf das Anilin. Noch in deauwlben Jahie 1856 
betrachtete Natansonbeider Einwirkung Ton ÄthylencUorid 

auf Anilin die Bfldung eines roten Farbstoffs, den 2 Jahre darauf 
A. W. Hofmann mittels Tetrachlorkohlenstoff erhielt und 18r)9 
V e r g u i n unter Anwendung von Zinnchlorid. Dieses Verfahren 
führte die Firma H e n a r d und Franc in l.ynii fabrikmäßig aus 
und brachte den Farbstoff unter dem Namen Fuchsin in den 
Handpl. 1860 fand dann Med lock das Arsensä\ire- und gleich- 
zeitig C o u p i e r das Nitrobenzolverfahren auf, deren letzteres noch 
heule au.sgefiilirl wird. 

An das Fuchsin schloß sich eine ganze Reihe alkylierter und 
pheuTlierter Derivate an: Hofmanns Violett, Jodgrün, 
A'nilin-blau (SpritUau) und dessen wasserlösliche Sulfosauren, 
das Nicholson- und Alkaliblau ete. 

Die Zusammensetzung des Fuchsins entsprechend der Foi-mel 
GmHmNsQ stellte Hof mann 1882 fest; er zeigte^ daß es durch 
Qz|fdation einer Mischung von 1 Md. Anilin und 2 Mol. Toluidin 
(Rotöl) enteleht, nicht aber aus reinem Anilin, welches bei ent- 
sprechender Behandlung nur wenig lebhafte violette Farbstoffe (In- 
duline) liefert. Die Aufklärung der Konstitution war damals noch 
nicht möglich; sie gelang 1870 Emil und Otto Fischer, welche 
zeigten, dfiß Ifofmanns Fuchsin nicht der einfachste Vertreter 
dieser Gruppe von Farbstoffen ist, sondern ein höheres Homologes 
des durch Oxydation von 2 Mol. Anilin und l Mol, i)-Toluidin ent- 
stehenden P a r a f u c h s i n s. Dieses erkannten sie als ein Derivat 
des Triphenylmethans, seine Leukoba.se konnten sie durch Elimi- 
nation der in ihr enthaltenen Amidogruppen in diesen Kohlenwasser- 
stoff überführen und umgekehrt von ihm aus das Farafuchsin 
wieder aufbauen. So gelangten sfe zu folgender Ftomulierung: ' 




.('JI, • Uli. 

(\;H, ■ NU,, 



Triphenyl' 
nelhtti 



TriamidotripheDyl- TriamidotriphenyU 
methan oubinol 
Tanieukaniliii PamoMiüUii 



PaxKfnehtin 



Sie zeigten auch, daß das zentrale Kohlenstoffatom die Farastellung • 
zn.den drei stickstoffhaltigen Gruppi>n einnimmt. Danach stalte mh 
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das Parafuchsin als eine cbinoide Verbinduiig im Sinne der 
Graeb eschen Chinonformel dar, ein Gedanke, dem spater R. 
Niet zki in Anlehnung an die Fittigsche Chinonformel den fol- 
genden Ausdruck gab: 

CeH4 • NH, 

OrrCßH, ■ NH.. 

Diese Auffassung hat schnell Ankiang gefunden und wurde, soweit 
es möglich war, auf die organischen Farlistoffe im allgemeinen aus- 
gedehnt. 

A\s Derivat des Paiaios^uiiliiis erwies sieh auch das 18ÜG von 
Ii a r d y entdockte M e t h y 1 v i o 1 e 1 1 \ind das durch Addition von 
Chlorniethyl daraus entstellende Methyl grün. Der kristallini- 
sche Bestandteil des Methylvioletts, dcus Hexamethyl - p - Fuchsin, 
wurde von A. Kern und H. Garo 1883 auf synthetischem Wege 
rein dargestellt und von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik als 
Kristall violett in den Handel gebracht 

Derivate des Diamidotriphenylmethans sind das 1877 gleich- 
zeitig von Otto Fischer und 0. Döbner auf verschiedenen 
• Wegen dargestellte Malachit- oder Bittermandelölgrün 
und verwandte Faibstoffe. Das 1883 von Garo imdXern ent- 
deckte Auramin, sowie die 1889 von den Farbenfabriken 
Fr. Bayer & Co. in Elberfeld und der Firma A. Leonhardt 
c< C 0. in Mühlhoim i. H. hergestellten FTronine leiten sich vom 
Diphenylmethan ab. 

Unter den Nitrofarbstoffen wurde die Pikrinsäure als ältester 
künstlicher Farbstoff schon erwähnt. Wichtiger war das 1804 als 
Martins gelb in die Technik eingeführte üinitronaphthol, be- 
sonders alxn- dessen SuJfosäui'e, das 1879 von Garo entdeckte 
N a p h t Ii o I g e 1 b S. 

tfnter den heute nach vielen hunderten zählenden Azofarh- 
Stoffen waren die ersten das A m i d o a z 0 b e n z o 1 CoHo . Ni . 
CiH« . NH; und das P h (> n y 1 e n - oder M a n c h e s t e r b r a u n , 
beide von England 18G4 uml lS(Ui in den Handel gebracht und von 
Griess und (Jaro uulersucht. Sie waren aber nicht auf syste- 
matiBchem Wege dargestellt. Ei-st das 1876 auf Grund der G r i e S fi- 
schen Kuppdongsreaktion aus Diazobenzol und m-PhenTlendiamin 
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^eiclizeitig von C h r o und O. N. Witt ht'rgi>stt'lltk' (i h r y > u i d i n. 
CiHs . Nz . GoHa (NH2)2 zL'igtt' die fast unbegrenzte Friu-htbui keit 
dieser Methode. An die große Zahl der nach ihr fabrizierten ein- 
fachen Azofarbstoffe reihten sich von 1885 ab solche Farbstoffe, 
wdcfae die Azogmppe zwei-, drei- oder selbst viermal enthalten« 
Unter ihnen haben die sogenannten subst&ntiven Baum- 
wollf arbstof f e, die sieb von Benzidin und ähnlich Jionsti- 
tuierten Diaroinen ableiten, eine besondere "Wichtigkeit erlangt. — 
Während die zuerst erhaltenen Azofarbstoffe gell) odor rotgelb waren, 
zeigte sich später, daß die Vergrößi^rung dt's Molekulargewichtes eine 
Vertiefung des FarlKMitons zur Folge hat, sf) daß man aüinäldich 
über i'inc reiclu! Skale von hochroten, violetten bis schwarzen Farli- 
stoffen verfügte, durch welche sich die Arbeit des Färbers außer- 
ordentlich mannigfaltiger und zugleich einfacher ge.-laltete als früher. 
Dadurch ist eine Reilie natürlicher Farlxstoffe durch künstliche er- 
setzt worden; nur das Hämatoxylin des Blauholzes hat sich 
noch in der Schwarzfarberel der Wolle behauptet. 

' Unter den Bestandteilen des Steinkoblenteeis, die in rdner Form 
ans ihm abgeschieden werden, steht der Menge nach das Naph- 
thalin in erster Reihe: aus 100 TMlen Teer werden bis 6 Teile 
NapbthaUn gewonnen. Lange Zeit suchte man vergebens nach 

einer ausreichenden Verwendung für dieses Produkt. Die außer- 
ordentliche Entwickelung der A/ofarben-Indiistrie hat daä Problem 
bis zu einem gewissen Grade gelöst, da zur Darstellung vieler Azo- 
farbstoffe Derivate des Naphthalins — die N ä p h t h o 1 e . Na p h - 
t h y 1 a in i n e und deren Sulfosäuren — als Komponenten 
dienen. In dieser Hinsicht waren epociii'nmchend die 1878 von den 
Höchster Farbwerken eingeführten „ P o n c e a u ". z. B. 
CUHi (C5H»), . . Coli* . OH. Eine befriedigende Lösung 

hat das Problem der Naphthalin-Verwertung aber erst durch die 
technische Indigo-Synthese gefunden, wie wir noch sehen werden. 

In theoretischer und praktischer Hinsicht wichtig war die schon 
sehr bald gemachte Erfobrung, daß bei der Kuppelung die Diazo- 
verbindung zu der Hydroxyl- oder Amidogruppe der andern Kom- 
ponente womöglich in die Parastellung tritt, oder wenn diese besetzt 
ist in dir Orthosteilung, nicht aber in die Metastellung; doch zeigte 
sich später, daß in der Naphthalinreihe unter gewissen Ilm.ständen 
auch bei freier Parastellung der Eingriff in der Orthosteliung er- 
folgen kann. 
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Im .Jahre 1863 erhielten H. Garo und J. Dale das erste 
i n d u 1 i n durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Natriuni- 
ttitrit; 1868 folgte die Entdeckung des Safranins, welche aus 
dem Bestraben hervorging, för das bei der Fablikation des Fudisiiis 
abdestfllieiende o-Tohiidin eine tedmische' Verwertung su finden; 
1877 entdeckte Garo das Methylenblau, welches als basischer 
Farbstoff besonders für Baumwolle große Bedeutung erlangte. Diese 
Farbstoffe stehen in verwandtschaftlictiar Beziehung zueinander, die 
Erfbrsdiung der tx^iden ersteren hat viel Mühe gekostet. Die Ant" 
Ufimng der Induline verdanken wir den umfossenden rntersuchun- 
gen von Otto Fischer und Ed. Kopp, um die Aufklärung der 
Safranine haben sich besonders 0. N. Witt, R. N i e t z k 1 und F. 
Kehrmann verdient gemacht. Die Konstitution des Menhylon- 
blau.s wurde durch A. Bernthsen festgestellt. Die folgenden For- 
meln werden ein Bild von der Natur dieser als Chinonimid- 
farbstoffe zusammengefaßten Gruppe geben: , 

8 - Cl 

Methylenblau 

N N 

/\/\/\ /\/\/\NH C,Ui 

Ii I I (III 

N Cl N Cl 

Piieiiü>ultaQiQ ludulin CsoHgsN^Ci. 

Im Jahre 1868 reduzierten Carl Graebe und Carl Lie- 
bermann das Alizarin der Krappwurzel durch Destillation 
mit Zinkstaub zu Anthraoen. Dieses Mittd war kurz TOrher von 
Baeyer bei seinen Untersuchungen über den Indigo in die organisdie 
Chemie eingeführt worden. Schon im folgenden Jahre stellten sie 
umgekehrt aus dem Anthracen über Anthrachinon das Alizarin dar, 
die erste Synthese eines Pflanzenfarbstoffs und die Grundlage einar 
neuen wichtigen Industrie. Das Alizarin erkannten sie als ein Di- 
oxyanthrachinon, die Stellung der Hydroxylgruppen ergab sich aus 
späteren Untersuchungen von anderer Seite: 
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OH 00 CO OH 

/V^\X /\/\/\ /\/\,/\0H 

\/v^ \A/\/ \/\/\/ 

CH CO CO 

Anthraoen Anthracfaiiioii Alizarin 



Das Alizarin blieb nicht vereinzelt; zunächst schlos-scn sich oini};i' 
Trioxyanthrachinone — „Purpurine" — an, denen dann noch 
höher hydroxylierte Farbstoffe folgten, unter denen die „P e n t a - 
und H ex aoy an in «"als IdauaBdsenforiMoffe besonders wich- 
tig wurden. Alle diese Produkte zeichnen sich durch die Schönheit 
und hervorragende Echtheit ihrer Färbungen auf den gebeizten 
Tier- und Pflanzenfasern aus. 

Die Fabrikation der Alizarinforbsiofie bat auch einen befruch- 
tenden Einfluß auf die unorganisch-chemische Grolfindustrie aus- 
geübt Zur DarsteUung der Färbstoffe aus dem Anthrachinon mußte 
dieses erst in verschiedene Sulfosäuren übergeführt werden, für wel- 
chen Zweck die damals nur aus böhmischen Schiefem dargestellte 
rauchende Schwefelsaure nicht stark genug war. Das gab den An- 
stoß zur Ausarbeitung des Schwefelsäure-Kon taktver- 
fahre ns durch Clemens Winkler, welches spätor durch 
Knietsch in der B a d i s c h e n Anilin- und S o d a - F' a - 
b r i k seine physikalisch-chemische und technische Durcharbeitung 
erhielt. 

Im Jahre 1 87 1 entdeckte Ti a e y e r die P h t h a 1 e i n e , welche 
durch Kondensation von I'lifhalsäiirianhydrid mit Phenolen ent- 
stehen. Ihre Einführung in die Technik erfolgte, als 1874 Caro 
das Tetrabromiluorescein darstellte, welches Wolle und Seide in leb- 
haften und zugleich zarten roten Tönen anfärbt Es erhielt den 
sehr gut gew&hlten Namen Eosin« von Morgenröte. Mit 
Pyrogallol erhielt Daeyer das Galle in» einen sehr echten vio- 
letten Beizenfarbstoff, welcher durch Schwefelsaure in das grün- 
farbende C ö r u I e i n übergeht. — Die nähere Untersuchung des 
Phenolphthaleins führte zu dem Ergebnis, daß es das Lakton einer 
ZAveifach hydroxylierten Triphenylcarhinolcarbonsäiire i?t. in wel- 
cher der Phthalsäurerest zu den Phenolhydroxylen die Parast: llung 
einiiitiiii t. — Das Plifhalein d s ncsttrcinä winde wi ^en der intensiv 
grünen l'luoreszcnz seiner Alkalilösungen F 1 u o r e .s c e i n genatmt. 
Seine nähere Kunslitution wuide erst zu Anfang der 9()er Jahre des 
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voriRon .Tahrliiinderts durch R i c h a r d M e y f r festgestellt, welcher 
zeigte, daß lu diesem Falle die Kondensation in o-p-Stellung zu den 
Hydroxylgruppen des Resorcins erfolgt, worauf unter ÄbspaltuQg 
von Wasser der aus fünf Kdhtenstoff- tmd emon SauerstofF- 
atom bestehende Pyronring gebildet wird. Das Slnonaoein er- 
schien hiernach als ein zweifach hydroxyliertes Derivat des FI uo - 
rans, wdches in der Fhenolphthaleinschnieb» durch o-Konden- 
sation als NebisninrodulEt entstdit. Dieser Zusammenhang bnmte. 
experimentell nachgewiesen werden. So hatte man: 

C,H4.00 o«H«.po cyoi-oo 



\^ 



0\/ \/0H \/\A/ H0\/'\/\/< 



H0\/ \/0H \/\/\y HO\/\/\/OH 

o o 

Phenolphthalein Fluoran Fluoresoein 

p-Koadanaation o-Kondenaatioa o-p-Kondcnaalion 

Den im Fluoran und Fluoreecein enthaltenen Pyronring betracbtele 
R. H e y e r als den Träger der Fluoreszenz bd diesen Verbindungen. 

Das Phenolphthalein ist farblos, sdne Alkalisalze aber sind tief 
karmoisinrüt gefärbt Dies veranlaßte 1891 A. Bern thsen, den 
letzteren eine chhunde Konstitation zuzuschreiben. Bei der Salz- 
bildung des Phenolphthaleins würde hiemach eine molekulare Um- 
lagenmg erfolgen, und umgekehrt: 

9 0 

Eine Stützu für diese Ansicfat brachte im folgenden Jahre P. F r i e d- 
laender, welcher durch Einwirkung von Hydrozylamin auf die 
alkalische Phendphthalein-Losung ein gelbgeßrbtes Ozim erhidt 

Über die Berechtigung dieser Auffassung wurde später eine mehr- 
jährige Diskussion Roführt, welche schließlich ihre allgemeine An- 
nahme ergab. Danach ist das Phenolphthalein an sich keine Säure, 
sondern es wird erst durch molekulare (desmotrope) TTmlagerung 
zu einer solchen. Derartige Verbindungen sind später von A, 
Hantzsch als Pseudosäuren bezeichnet worden. 
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Die baKisehen Analogen des Fluorf>i^in8 wurden t887 von Ge- 
resole entdeckt und von der Badi sehen Anilin- und 
Soda- Fahr ik als Rhodamine in den Handel ^bracht Sw 
färben Wolle, Seide und tannierte Baumwolle in schonen roten 
Tönen, welche die mit Eoam erzeugten an Lichtechtheit übertreffen. 

Mit dem Jahre 1865 begann B a c y e r seine groDe, über vide 
.lahro ausgedehnte Untersuchungsreiho ühvv (las Indigblau, 
weiche .schlieQiich zur Aiifkläning seiner Konstilution und zur 
SyiUhest» dieses wichtiijen Farl>-:toffs >;efuhrt hat. Er knüpfte dabei 
;ii> das durch ()xydati(ui des liidijhl.uis entstehende I salin 
<-siliUjN an, aus weleheni er /.we'i l^i'duktionspnxhikte J^.lbO-N 
und (^JItON p^wann. Hieraus schloß er. laß diesen Ktu iwru. und 
folglich auch dem Indigo, eine snueistof freie Muttersuli^^fauz tUHrN 
zugrunde liegen müsse, weiciii- ei 1 u tl o 1 nannte, üie Ijeiden 
Reduktionsprodukte des Isatins erhielten danach die Namen 

0 i o X i n d 0 1 und 0 x i n d o I. Bald darauf erhielt er das zunächst 
hypothetische Indol durch Destillation des Oxindols über erhitzten 
Zinlcstanb, die erste Anwendung dieser Reduktionsmethode in der 
organischen Chemie. 1860 gelang dann Baeyer und Emmer- 

1 i n g die Synthese des Indols au.s o-Nitrozimt.säure durch Schmelzen 
mit Kali und Eisenfeile, woraus sieh für das Indol die Formel 

II 
\/ \/ 
NH 

ergab. — Im Jahre 1880 gelang Ha e y e r die erstf glatte Synthese 
des Indighlaus durch lietluktion der ;nis dem Pihromid der o-Nitro- 
/.imtsäure erhaltenen o-N i t r o p h e n y I p r o p i o l « ii u r e in al- 
kalischer Loksung: 

2C.II4 . NO. . G ? O . GOOH — 2(:0, — 20 = C.«H.«0,N<. 

Auch aus o - N i t r n h e n 7. a 1 d e h y d konnte Indigblau erhalten 
werden, durch verscJiiedene Reaktionen, z. B.: 

2G.H4 . NOs . CHO + 2(:H, . (X) . GHa = Gt«H,oOaN, + 
o-Nilrofaenzaldehyil Aceton Indigblau 



Meyer. Vork-Mmccn. 



2G.H.(), r 2H2O 
Essigsäure 
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An beide Synthesen knüpfte man damals weitgehende technische 
Erwartungen, die sich aber nur in sehr beschränktem Maße erfüllt 

haben. Sic konnten im Kattundruck zur Erzeugung des Indig- 
blaus auf dem Gewebe für ganz spezielle Zwecke dienen, und wurden 
auch eine Reihe von Jahren so verwertet; aber für die Massenhw^. 
Stellung des Farlxstofles waren sie viel zu kostspielig. 

Als Zwisclicnprodukt der Bildung von Indigblau aus o-Nitro- 
phGnylpropiolsäurf» gewann Bat^yer die I n d o x y ! s ä u r e , 
welche leicht Koiilensäuro abspaltet und in I n d o x y 1 übergeht: 

CA<^^°„">C.COOH C.H,<7«'>CH 

Indoxylsäiue Indoxyl 

Beide gehen in alkalischer Lösung schon durch den Sauerstoff der 
Luft in IndigUau über. 

Über die Natur des I s a t i n s herrschte lange Zeit eine gewisse 
UnklArheit. Keknlö hatte 1869 die Ansicht ausgesprochen, eB 
sei das innere Anhydrid der o-Amidophenylglyoxylsäuie und erteilte 
ihm die Fbimel I 

XOv vCOv 
I ^«*<llfl>^^ ° 0Ä<^>C OH 

Baeyer vertrat dem gegenüber eine chinonartige Formel für das 
rotbraun gefärbte Isalin, wurde aber durch das Studium seiner 
Alkyl- und Acetylverbinduiigen zu der Formel II geführt. Schließ- 
lich zeigte sich, daß Jsatiu je nach den rniständcn im Sinne der 
einen oder der andern l'orniel reagieren kann, es gehört zu den so- 
genannten „tautonieren" Verbindungen, über welche si)ät(^r zu 
sprechen sein wird. — Ebenso ging es mit dem I n d o x y 1 ; neben 
der obigen Formel desselben kommt noch eine zweite „Pseudoform" 
in Betracht: 

Nun ergab sich als reife Frucht dieser gleichmäßig in die Breite 
und Tiefe gehenden Untersuchungen auch die Konstitution des 
Indigblaus. Seine leichte Bildung durch Oxydation des Indoxyls 
erklärte sich am besten unter Benutzung der Pseudoformel des 
letzteren: 
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2 Mol. Indoxyl Indigblau 

Wie bemerkt, waren die Isdigoeyiitheseii Baeyere für die 
Massenerzeugung des FarbstoÜB nicht geeignet Die LSenng dieses 
Frofelenis gdang 1890 K. Heumann, welcher darcli Schmelzen 
Ton PhenYiglycin mit Kali Indoxyl erhielt Besser geeignet' 
für diese Umsetsung erwies sich ihm die aus Anthranilsäure durch 
Einwirkung von Monochloressigsäure darstdlharo Phenyl- 
fflycin-o-car bonsäure, welche bereits dio für den Aufbau 
des Indigblaua erfordorlichen Soitenketten in der Orthostellung ent- 
hält. Diese zweite H o u rn a n n s c h o Syntlu'so wurde von den 
Choinikern doi- H a d i s c h e n Anilin- und S p d a - F a b r i k 
zu einem technischen Verfahren ausp^earbeitet, welches 1807 in 
großartigem Maßstäbe vor die Öffentlichkeit trat. Den xXusgangs- 
punkt för dasselbe bildet das Naphthalin. Durch Oxydation mit 
Schwefelsaure unter Mitwirkung von etwas Quecksilbetsulfat als 
Katalysator wird es in Phthalsäure überg^ührt, diese dann in 
Phthalimid und letzteres durch C3üor imd Natronlauge in Anthra- 
nilsäure. Man hatte also die folgenden Stationen: ' 

XOOH XOv jCOOR 

-1. C.H^oOH «^"^OO^" «-«^ 

Naphthalin Phthalaftni« Phthmlimid AnthttniUänr« 

<^<h"ch,.cüoh ^ ^•O'^ «^-»-^ 
Phenylglfcin-o-carbonsäure Xndoxyi indigblau 

Der Erfolg dieses Verfahrens war ein außerordentlicher, und es ist 
nur zu beklagen, daß sein geistiger Urheber ihn nicht erlebte: der 
hmgenkranke H e u m a n n war 1893 im 43. Lebenejahre gestorben. 

— Auf die Bedeutung dieser neuen Industrie für die Verwertung 
des Naphtlialins wurde bereits hingewiesen. Eine Nebenwirkung 
war die fiibrikmäßige Herstellung von flüssigem Chlor; man bedurfte 
desselben zur Gewinnung der Monochloressigsäure, um mittels dieser 
die Anthranilsäure in Phenylglycin-o-carbonsäure überzuführen. 

— Inzwischen war es der deutschen Gold - und Silber- 
schcideanstaltin Frankfurt a. M. gelungen, auch das l*hen yl- 

16» 
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>?lV(iri-\'»'rfnlu('n zu ciiu'in linhiii.sch bi aui'hbiiren auHZUK**«talt»'n, 
und zwar tlurch Zusalz von Natriumamid zur Indoxylschmelzf^. 
Dadurch wird die AtMbeute beträditlich gesteigert, was vielleichl 
auf eine iuitalytische Wirkung zurückzuführen ist. Nadi diesem 
Verfahren wird seit 1902 die Fabrikation des Indigblaus von den 
Höchster Farbwerken betrieben. Da Phenylglycin durch 
Umsetzung von Anilin mit Chloreasigsäure dargeNtellt wird, so iMt 
der Ausgangspunkt dieses V'erfahrpns das Tk»naM)l, Das Vorfahren 
ist einfacher als das über die i*h»'nylglytin-ii-carb«nsäurp. aU'r 
dieses ist ihm durch die unerschöpflichen Mengen des hIü Rohntiiff 
zur Verfügung stehenden Naphthalins ülwrlegen. 

Im Anschluß an diese twhiiischcn Indigasyntheseü stellte IIMH) 
I*. F r i e ti 1 a e n d e i- ein schwefelhaltiges Analogou lies Indigos 
dar, den T h i o i n d i g o . 

CU CO 

C,H4<.g^^C=C<g>CH^ 

welcher als roler Küpenfarbstoff Anwendung gelunden hat. Diese 
Entdeckung,' wurde der Ausgangspunkt für die Herstellung /.:ild- 
n'iciier ..i n (I i g o i d f r Farbstoffe", lui Laufe seiner linter- 
suchungen ül)er den Tliioindigu fand F i' i e d I ;i f ii d e r auch die 
laugt' vi'igehlich ;;c.suchte J>()sung diu' F'rage luirli d<'r Natur tle« 
;i ti t i k e n i' u r p u r s. Danaci» ist der HauptiK^laiulteil dessellien 
ein zweifach gcbromter Indigo — der erste bekannt gewordene F«il 
piueK tierischen Stoffweehaelproduktes, welches Brom als wesinit- 
lichen Bestandteil enthält.'*'')* Die Purpurschneeken nehmen das 
Brom aus dem Meerwasser auf und konzentrieren es in einem farb- 
k)sen Drüsonsekrct, das durch Oxydation in den Farbstoff ubergoht 
.ähnlich .sammelt der Mensch imd die höheren Tiere den giMln^en 
Jodgehalt der Nahrung in der Schilddrüse. — Den gf4ben Oxi ndigo, 
^ C( )\ /CO. 

\ /(' C\ ^ j /(...II, crhiellen I'.)! I gleichzi'itig auf \ tT.-^cliic- 

dencn Wegen einerseits K . 1*' r i e s und A. Hasselbach, andrer- 
seits H. S t ö r in e r und K. H r a c h ui a n n. 

Außer dem Ituiigi» und den nuli^didcn l'arhstidien sind in der 
neueren Z4>it noch zahlreiche Küpen larbstolle entdeckt worden. 



**) Dodi fand HundeMhtti;<>n in don Aplyttiniden (Schwaroine) des 

UnHldlSiidi sehen Mofr<-<. m Im h Sjnin n \(>ii .loH. iiicht fTfiiiiKc Mcnj;«'!! v.m 
Brom und Chlor in orK«ni.sd)er Hinthitij; |Z<-ii.M-hr. f. angow. Ch<>in.. 189^. 171 1. 
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w(>lc)ip durcli die Mannigfaltigkeit, und besonders auch die grofie 
Echthoit ihrer Färbungen für die Färberei sehr wertvoll wurden. 
Von ihnen m hier nur das 1901 von R. B o h n entdeckte, von der 
HadiKchen Anilin - und Soda-Fabrik in die Technik 
eingeführte Indanthren erwähnt, welches durch Erhitzen von 
/St-Aminoanthrachinon mit Alkali erhalten wird. Seine Konstitution 
.«teilte R. Scholl fest entsprechend der Formel 



Eine wertvolle Bereicherung erhielt die Färiberei noch durch die 
Einführung der „S c h w e f e 1 f a r b e n*'. Im Jahre 1873 erhidten 

C 10 r.ssa ii t und Bretonnierc durch Erhitzen von Sägemehl, 
KU'w und aiHlpi'u organischen AhfalLsloffou niit Schwefelnatrium 
ein als ( - iir Ii o u d e I. a v a I bezeichnetes Produkt, welches Baum- 
wolle din'k( irriinlich. iimi W\ iifichrolgcnder ()xydatif>n sehr i-cht 
hraim färhl. 2<) .Fahre .später \\i ixlftt V i d a I dieses Vcrfahn'ii -uif 
iM'stiniint di'liniertc organische \ erhindungen an; das aus p-Ainino- 
plicnol eriunigte Frcnlukt wurde unter dem Namen V i d a 1 - 
.HC* h w i r z in den Handel gebracht. — Die Wohlfeilheit diesei- I'ro- 
dukte und die groüe Echtheit der mit ihnen erzeugten Färbungen 
hatte zahlreiche Versuche zur weiteren Ausbeutung des neu er- 
M'hlossenen Gebietes zur Fblge. Den ersten wirklichen Erfolg hatte 
dio Firma L. Cassella & Co., welche mittels des 2,4-Dinitro-4'- 
oxydiphenylamins das Immedialschwarz herstellte, dem sich 
dann auch hiaue. braune, gelbe Farbstoffe deradben Gruppe an- 
sei ilosseit. Die KcuLstitution die.ser Körper leonnte noch nicht genau 
festgestellt werden. Es ist aber wohl anzunehmen, daß es kompli- 
zierte (Jehilde sind. \\t>l( lie neb«'n inehn'ren Rffi/nh irmen auch den 
uns von dem .Methylenblau lx»kannten Thia/inring enthalten. 

Wii haben die Industrie der TtvrfarlxstoCfe von ihren ersten 
Anfängen bis ni die neueste Zeit verfolgt. Wie wir .sahen, nahm sie 
ihren Ausgang in den fünfziger .Tahren des vorigen Jalirlmnderts 
mit der Hntdeckuug des Mauveins und des Fudisins. Sie ruhte da- 
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nuüs auf ziemlich grab empiiiacher Grimdlage. Der erate Pfad^nder 
auf dem Wege zur liewnßten Forschung auf diesem Gebiete war 

A. W. H o f m a n n ; abor den Ariadnefaden, welcher Avirklich her- 
ausführen sollte aus dem dunklen Labyrinthe des Zufalls, hat dem 
Farbenchemiker erst K e k u 1 e mit seiner BenzoUheorie in die iiand 
gegeben. 

Unter den künstlichen organischen Heilmitteln 
ist, nächst dem Alkohol, wohl das älteste der A t h e r . welchen schon 
1841 der englische Arzt C r a w f o r d W i 1 1 i a m s o n L o n u al«; 
Bi'täubungsmittel bei chirurgischen Operationen anwandte."'^) Das 
1831 von Lieb ig und Soubeiran entdeckte Chloroform 
wurde 1847 durch den Schotten S i m p s o n in die Chirurgie einge- 
ffihrt Dadurch wmcde für längere Zeit der Äther aus den Opera- 
tionssäten verdrängt; er wird aber neuerdings von vielen GhinirgeD 
dem CUoroform vorgezogen. — 1832 entdeckte Liebig das Ghlo* 
ral, welches 1860 in Gestalt seines Hydrates von 0. Liebreich 
in den Arzneisch a lz eingeführt wurde. Liebreich war dabd 
von der Annahme ausgegangen, daß das Chloral in der Blutbehn 
durch das alkalisch reagierende Serum in Ameisensäure und Chloro- 
form" gespalten und daher betäubend wirken würd^. Tis zeigte sich 
indessen, daß hierzu die Alkalität dos Swunis zu schwach ist — die 
irrige Voraufisetzung führte aber zur Entdeckung des ersten Schlaf- 
mittels. 

Die S a 1 i c y 1 s ä u r e hatte 1838 P i r i a rnttltckt ; 1860 fand 
Kolbe gemeinsam mit Lautemann ihre Darstellung aus 
Phenolnatrium und Kohlensäure und erkannte ihre fäulniswidrigen 
Kigenschaften. — Die Darstellung der Salicylsäure wurde später 
durch Kolbes Schüler Rud. Schmitt wesentlich verbessert. 

Das Phenol wurde 1867 dunh den Kngläiuler Liste r als 
antiseptisches Mittel bei der Wundbehandlung eingeführt. 

Einen mächtigen Anstoß nalini die Industrie der künstlichen 
Heilmittel durch die Entdeckung des Antipyrins, eines Pyra- 
zolonderivates 

HC CO 

II I 

CH,.C\/N. CeHj 
N-CH, 

Tiohixch, Ghem. ZartnUiL. IIU, 1, 798: 
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wetchea L. Knorr 18S7 durch Kondensation von Methylplienyl- 
hydraan mit Aoetessagester darstellte. Im gleidmn Jahre wurden 
die temperaturherahsotzondt 11 Wirkmigon <k\s A c o l a n i 1 i d s Ih - 
merkt, wolchrs als Antifebrin in den Arüneifichatz eingeführt 

wurde, dessen Anwendung aber wegen seiner nicht nngefährlichen 
Nebenwirkimgeu sehr eingeschränkt werden nuilite. An seiner Stelle 
wird jetzt meist das harnilosere p - P Ii e n e t i d i n . bekannt unter 
dem Namen h e n a c e t i n verwendet. — Ein ausgezeichnetes 
Schlafmittel ist das V e r o n a 1 . die von Emil F i s i h e r dargc- 

steUte Diathylbarbitursäure, (C2H.)2G<J^l:J~^!f|)C0. 

CO — rs H 

Eigenartig ist die Wirkung de^ in den Cocablättern eutludteuen 
Cocains, welches in der Chirurgie als Lokalanaesthetikum eine 
früher ganz unbekannte Anwendung gefunden hat. Auf diesem 
Gebiete machte Einhorn die überraschende Entdeckung, daß die 
Ester von Aminooxybenzoesäuren ahnliche Örtliche 
Wirkungen hervorrufen. Solche Verbindungen werden als 0 ri h o - 
form, No vocain usw. in den Handel gebracht. 

Einen wichtigen Fortschritt verdankt die HeUlcuusl den Forsch- 
ungen PaulEhrlichs über die pharmakologischen Wirkungen 

aromatischer Arsenverl)indungen. Ein Diamino-Dioxy-Deri\at des 
dem Azobenzol entsprechenden Arsenobenzols, HO . Nif.- . C«Hj . A8= 
Ar . CoHa . NH ^ . OH ist das von ihm als Mittel gegen Syphilis einge- 
iöhrte Salvarsan. 

Ganz anderer Art ist die Wirkung der H e i 1 s e r a . von denen 
hier nur auf Robert Koch s T \i b e r c u 1 i n und B o h r i n g s 
1) i p h t h e r i e - n e i I s e r u m verwiesen sei; ilire Herstellung und 
Wirkung ist aber bisher mehr biologiscii als chemisch »erforscht. 

Von synthetisclien Produkten, welche dem Steijikohlentetn' ent- 
stammen, sei noch das von K o n s t. Fahl her g in ilie Technik 
eingeführte Saccharin erwähnt, dfis innere Anhydrid der o- 
8ulfaminbenzoesäure. Sein süßer (leschnuick übertrifft den d<»s 
Zuckers um das etwa vierhunderlfuclie, und es leistet als Süßungs- 
mittd für Zuckerkranke gute Dienste. Auch spielt es während und 
nach dem Weltkriege in dieser Richtong eine Rolle. 

Das V a n i I Ii n , der wirksame Bestandteil der Vanilleschoteil 
ist der m-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd. Es wurde 1874 von Tier 
mann und Haar mann aus dem in den Nadelhölisern vor- 
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komiiioaden (loniferin dargcHtpUt. .}i4zt wird fabrikinaOig dunA 
Oxydation des Isocugenols gewonnen, das man dun*li llmlagcrung 
aus dem im Nelkenöl enthaltenen Kngenol bereitet. — 1893 stellt«! 
T i e m a n n und Krüger das I o n u n dar, welches we^en meines 
veilchenähnlichen Geruches in der Parfünicrie verwendet wird. 

Die p h t» t o u: I a p h i » c h 11 K ii ( w i c k 1 r r . wie H y d « o - 
<• !i i non und .1. i k o ii ok"i>" sind Orllu»- (idcr I'ara-Dioxy- oder 
.Aüiidooxyvt'rljiiidimgen di'i i{<'ii/.ol- oiU'v ?s;i|)lilli;iliiii('iln'. Ihr Re- 
(liikti<ins\(>iiii<')u<'ii hcruhl Huf ihrer FähiKkeit, durch Oxydation in 

(iliiiinnc iilx'i /ii.u'i'Ih'Ii. 

\ Oll iitt'i jiri.-cli» Ii I i ili.MiiitIt'ln i'i u;ilnu' i< li 1^ ;i ii 1 K r i c d - 
1 ;i (' II (I (' t ^ ,L,Mnl.)(',- \\ 1 I k ..iMHtsrhritliMlcr Tri'rfai Ix'iiiiuliislri«' und 
xcrwaiidUM- liidLislrir/wt'iK«'". t'inc sysli'iiiaUsfli gcordiii'U» und mit 
kritischen Aniiu'rkuugon ver^soiRMU' ISaminlung der auf die.seni Ge- 
biete erteilten deutschen Reichspatente. Seit 1888 ^ind davon sswölf 
starke Bande erschienen. 

Nikolaus Nikulajo witsch Zinin wurde am 
25. August 1812 in dem Städtchen Schuscha jenseits des Kaukasus 
geboren. Wenige Tage nach seiner Geburl wurden ihm beide Eltern 
durch den Tod entri.s.scn. Audi zwei Stiefschwestern, die sich des 
Kindes annahmen, sind wenige Jahre darauf gestorIxMi. Kr kam 
nun zu einem Oheim nach Saratdw, wo er das Gymnasium besuchte. 
Schon in der Schule zciulc si< fi H-iiie hervorragende TlPKahiing, sein 
aulierjicwöhnliclies (ii-däclitiiis wurde \on seinen Mitschülern fnst 
al> ein W undei angistaunl. Haid niiwickelte sich hei ihm eine 
hesondei« VurlielK' {iir die .\atin u isscnscliatlen. Ki' studierte in 
Kasein hau|)l><ichlich Mathematik. 18'W wurde er djiseibst Repe- 
titor bei dem physikalischen Lchrstiüil und bald darauf üI>ornahni 
er außerdem noch Vorlesungen über analytische Mechanik; 1835 
aber wurden ihm Vorti^äge über Chemie übertragen. 1838 wurde 
er zu seiner weiteren Ausbildtiiig ins Ausland tj^schickl. Er ging 
zuerst nach üerlin, wo er unter Mltscherlich und Hein- 
rich Rose chemische Studien machte, wandte sich aber bald 
darauf zu liiel'i i nach (nelJcn, liei dem er ührv ein Jahr blieb. 
Nachilem er nocli di»« Schwei/.. Frankreich und England bereist 
hatte, kehrte er 184() iiar Ii Huüland zurück und erwarb in Peters- 
huru den Dnktor^n.id. IS'il wurde er auiierordenllicluM' Professor 
der Techti«)l»r^ii' in Ka.^aii, l^''^7 itrdt'iitlicher Priifi>ss(ir der ('hernii' 
an der metiizinisch-chirurgischen Akademie in St. IVtorsburg. 
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Aulier übt*r (ilH-mif hatte t'r zcitweiiig .imh üIhm l'hysik. 
Mineralogie und (Jt-olugio zu lesen. 1S59 trat er von diesem Lehr- 
amte zurück, übernahm aber 1864 die Direktion der chemiHehen 
Arbäten*' an dcmselbeD Institut» welche er bis 1874 behielt. In 
dieser Stellung hielt er noch Vorleduugen über analytiische ClhiHnie, 
und auf Wunsch seiner Schüler über (lefichichte der (Uieniie. Da- 
neben versah er noch eine ganze Anzahl von Ämtern. — S<>iiu> vor- 
trefni<*li(Mi Charakten'ijjciischafti'n crwarlx'ii iluii \it'li? Fn'uude, 
aber Ix i sei tu i itiiiH stechliclu'ii Wahrheitsliebe und der unter Tin- 
stäiKh'M h-ideaschaftlidien Art, mit der or seine Meinull^' vertrat, hat 
or sit li auch manche Feindschaft /,iiv:ez()jren. hei den \ntriiffeii 
Milclici (ic^rncr hMch er at>er udeicligühig und ging meist mit snti- 
ri.st'lh'm Lachchi daiiilx'r liinuc;j;. 

Sein I.ahiiralorium in der nicdi/,ini.sch-chirur).d.>ch"n \kadeniie 
war nur scliu ach dotiert, sn dali er .sich nnt Ix'seheidensti'n Mittchi lie- 
helfen mußte; 18(i7 aber erbaute die Akademie der W issenHt^aflen ein 
chemisches l^aboratorium, und in Verbindung damit eine Amts- 
wohnung für den Direktor. — Z i n i n k Lebensgewohnlieiten waren 
sehr einfach. Was Unlweise wohl mit seiner, tnitz kraftigiin Körper- 
hau, nicht ganz gesunden Konstitution zusammenhing. Im Herbat 
1878 (erkrankte er emstlich, erholte sich no<>h einmal. abi»r am 
, 6. Februar ist er einem scliweren iVieretdeidcn <M le};en. 

Zinins folgenschwere Entdeckung der licdoktion Hiimia- 
lisehei Nitrovci hindungen zu den entsprechenden Amirten wurde 
schon erwalinl; ihic ^rolii' l^cdcutung für \Vis.M>t)s<*ha fl und Ti-chidk 
bedarf keiner ausführliclien Darleguuf:. Aulicr dem A n i i i n stellt«' 
er .seihst da.s iV a p h f h y I a m in. P h e n y 1 <• n il i a m i n , 
N a |) h t h y 1 e n d i a in i n und die A m i n o h e n z o e > a n i e ilar. 
— Das Studium des Azi»lx^iuüls führte ihn zur blntd.vktiUK des 
Azoxybenzols nnd des Benzidins. Aufierdem führte er 
zahlreiche Untersuchungen über Derivate des Benzaldehyds aus, be- 
sonders über Bonzoin und Benzil; und noch vieles andere, 
was hier nicht im einzelnen aufgezählt werden kann. 

Sir William Hen ry Perkin wurde am 12. März 1838 
zu London geboren^ Schon mit 15 .Jahren trat er in das Royal 
(lollege of Chenn'stry ein, um unter A, W. Uofuia im Chemie zu 
studieren, mit 17 Jahren wurde er H o f m a n n .»< .Vssi.stent. und 
1856, in s«Mneni IS. Lel)ensjahre entdin kte er das M a u v e i n . den 
ersten Anilinfarbritoff. Wie diese Entdeckung, durch welche die In- 
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dustrie der Teerfarlntoffe begründet wurde, ans seinem Bestreben 
hervorgegangen war, ein Produkt des pflanzlichen Organismus, das 
Cadnin synthetiBdi darzustellen, wurde schon erwähnt Sieee Ent- 
flteckung veranlaßte ihn, seine Strlliing bei Hofmann au&a- 
geben und sie Ii, entgegen dem Rate Hofmanns, der Industrie zu 
widmen. Die Einführung des neuen Verfahrens in die Technik 
stf'llto ihn vor panz neue und vielseitige Aufgaben. Es mußten die 
technischen Methoden zur DarstelhniK und Reinigung der Ausgangs- 
materialien neu geschaffen und die Darstelhmg des Farbstoffes den 
Verhältnissen des GroßlK<l liebes angepaßt werden; da/ti waren 
auch erst die hierfür geeigneten Apparate zu konstruieren. Dann 
aber mußten auch die Methoden aufgefunden werden, um den neuen 
Farbstoff auf den verschiedenen Textilfasem zu fixieren. Da er der 
eiste basische Farbstoff war, so machte besonders seine .Anwendung 
auf der Baumwolle Schwierigkeiten; das beute fiir diesen Zweck 
allgemein angewandte Tanninverfabren ist von P er k i n erfanden 
worden. — Im Jahre 1857 begann der Bau seiner Fabrik in Green - 
ford Green hei Sudbury, in der er 18 Jahre lang als Industrieller 
gewirkt hat. Das Mauvein wurde unter der Bezeichnung Aniline 
pöurple in den Handel gebracht. Durch die violetten Triphenyl- 
methan-Farbstoffe ist es später in den Hintergrund gedrängt 
worden. Als dann 1869 G r a ehe und L i e b e i m a n n die Syn- 
these des Alizarins geglückt war, hat sieh l'erkin diesem 
neuen, hoffnungsvollen Industriezweige mit Kriolg zugewendet. Nach 
G r a e b e und Liebermanns erstem Verfahren wurde bekannt- 
lich Dibromanthradiinon durch Alkalischmelze in Aüzarin üb^ 
g^Föhrt Bald darauf haben sie dann gemeinsam Qiit Caro die 
teure Bromverbindung durch die Sulfosäure ersetzt, wodurch erst 
eine kbensfübige Alizarinkidustrie geschaffen worde. Perkin 
hat dieselbe Erfindung gleichfalls und unabhängig von den deut- 
schen Chemikern gemacht, und auch sogleich die Fabrikation der 
Alizarinfarbstoffe mit Erfolg in die Hand genommen. 

Nel)en dieser vielseitigen und energischen industriellen Tätig- 
keit fand er aber immer noch Zeit zu rein wissenschaftlicher Arbeit, 
und als er sich 1874 im Alter von erst 36 Jahren von der Industrie 
zurückziehen konnte, hat er noch ein Menschenalt.M der Forschung 
gelebt. 1877 veröffentlichte er seine Methode zur Darstellung der 
Z i m t s ä u r e durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf 
Benzaldehyd, welche nach ihm als „Ferkinsche Reaktion'* 
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lieseichiiet wird; nadi deraeUben Methode hatte er aher schon 
während aeiser induBtriellen Tätigkeit mdirere ähnliche Synthesen 
auflgeführt, so die des Cumarins im Jahre 1868. — Mit dem 
Jahre 1881 beginnt dann eine Reihe von Untersuchungen über die 

magnetische Rotation organischer Verbindungen, d. i. die 
Drehung der Polarisationsebene im magnetischen Felde, und ihre 
Beziehungen zur chemischen Konstitution, welche ilui lange Jahre 
beschäftigte. 

P p r k i n halte lUv F'Vcude zu .sehen, daß auch seine Söhne t<ich 
♦'rfol^n cich der (IhcMnie widmeten. W i 1 1 i a iii f 1 e n r y P e r k i n 
j u n. i.st iVofe.ssor der Chemie in Oxförd; seinen wichtigen, z. T. 
bahnbrechenden Arbeiten sind wir mehrfach begegnet. Jk'r jüngere 
Arthur George Perkin, Professor in Leeds hat sich be- 
sonders um die Kenntnis natürlicher Farbstoffe verdient gemacht. 

Im Jahre 1S06 waren seit der Erfindung des Mauveins, 
und damit udt der Begründung der Teerforbenindustrie, 50 Jahre 
verflossen. Dies wurde zum Anlaß einer Jubelfeier, an der Chemiker 
aller Kulturländer teilnahmen, und in deren Mittelpunkt Per ki n 
stand. — Tni folgenden Jahre, am Ii. Juli 1907 ist er gestorben. . 

H e i n r i c h C a r o . einer der genialsten Erhnder auf dem (»e- 
biete der ohemi.schen Technik, wurde am 13. Februar 1834 in Posen 
«rehoren. kam ei nach Kncland. wo er sogleich tatkräftig in 

die damals neu entstandeiu Tct rfarhen-ltidustrir eingriff. ISfiti 
.siedelte er naeli Deutschland iihei . ix'sehäftigte sich zuer.^l im Tleidel- 
bcrger L'nivrrsiliit.s-Laboratorium mit wis-senschaftliclien Arbeiten 
und trat 1868 in die Badische Anilin- und Soda-Fabrik zu Lud- 
wigsbafen a. Rh. Diesem Werke, das sidi im Laufe der Jahrzdmte 
zu einer der gewaltigsten chemischen Arbeitsstätten der Welt ent- 
wickelte, gehörte er bis 1889 als Mitglied des Vorstandes, dann noch 
als Aufsichtsrat an. Gestorben am 11. September 1910. — G a r o s 
Verdienste um die Teerferben-lndustrie and der flauptsache nach 
j-chou erwülnit. Hier {«ei nochmals auf die Entde< kung der I n d u - 
1 i n e , des E o .s i n s und des Methylenblau hingewiesen. Als 
wissenschaftlicher FabrikJeitcr war er aber auch an der technischen 
Durcharbeitung vieler anderer Erfindungen, wie des künst- 
lichen A 1 i z a r i n s . der A z o f a r b s t o f f c usw.. htkh-^t er- 
folgreicli beteiligt. Ein besonderes; Verdienst erwarb er sich um die 
Ausgestaltung des deutschen Patentwesens. 

Ca TOS Arbeiten kamen aber nicht nur der Technik zugute, sie 



236 



Caro. WiU. 



bfmvgteii üieii T. auch auf dem Felde i-einei' Wiääeiiächaft. So 
hat er wesentlich an der Aufklärung der Rosanilin- nnd 
K (I s II 1 s ä u r e - ti r.u p p e initgeurbeitet, er entdeckte das Nitro- 
.<od i mothyla nilin, die ,,Carosche Säure" (Sulfo- 
fnoiiopersäure) und vieles andere. — Von großer Bedeutung waren 
auch die Anregungen» die er, aus dem ül)erreiclien Schatze seiner 
Krfahrungen schöpf«'n(l. diMi luM vorragciHlni cluMiiisv Ihmi Forschern, 
mit (Irth'H ihn viclfacli freundschaftliche üande verknüpften, für 
ihr»' Arbeiten gegeben hat. 

Otto Nikolaus Witt wurde am 31. Mär/ IsöH in Sl. 

* 

Petersburg gelx)ren. Sein Vater Jcihannes Niklas Witt 
statunite aus HolsltMu. war urisprü(ij?li( Ii l'hanna/.eul. widmete sich 
alxM- später der chemischen Techmikijiie und wurde l^rofcssoi am 
te» liiiisi licM Staat.sinstitnt in St. I*eter.>bin-^. !S<i''i sieileUe er nach 
München uln'r. 18()() nach Zürich. — Die Mutter war in St. Peters- 
burg gebuien, als Kind eines eingewanderten Deutschen und einer 
^ Moskuwitin. Otto N. Witt war abo „su drei Vierteln Germane, 
xu «Mueui Viertel Russe*'.'*) Seinen ersten Unterricht erhielt er in 
Ruttland, das Studium der Chemie begann er 1871 am cidgendssi- 
M'lieii Polytechnikum in Zürich unter J o h. \V i s 1 i c e n u s und 
dem Technologen E m i 1 K o p p. Schon im vierten Studiensemesler 
üiHtrnahm er eine Stelle als Chemiker in der fCisenhütte Vulkan bei 
Duisburg; 1874 trat er in eine kleine Katt und ruckerei Ix'i Züridi, 
die er aber nach etwa sechs Monaten vethcß. um •^cine Studien am 
Züricher Polytechnikum forl/.usi>t/.en. 1875 promovierte er und 
bald darauf trat er in die .VniHnfarbciifabrik von W i ! I i a ni s , 
Thomas und Dowci- in Rrentford Ix'i London ein. wo er das 
(.' h r y s (» i d i ii und aiuiei'e. als T r o \) a coli n r lM»/.eichnete Azu- 
farbstutfe i nldecklc. — 1882 ging er als Clu-miker des Vereins che- 
niiscbor Fabriken nach Mannheim, von wo aus er die sogenannte 

■ 

Neville- VVinthersche 1,4-N a phth'olsnlf osänre als 
wichtige Azokomponenle in die Technik einführte. — 1835 sieddte 
er nach Herlin über, wo er sich 1886 an der Technischen Hodi- 
schule habilitierte. 1891 wurde er daselbst ordentlicher Profeesor 
der chemischen Technologie. In der Nacht vom 22. «um 23. M&re 
1915 starb er ganz plötzlich infolge eines Herzsddags. 
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Witt war ein Forscher von großt>r Fruchtbarkeit. Seine Ar- 
beiten sind z. T. schon erwähnt. Eingehend beschäftigte er Rieh mit 
<leni Studiiiiii der liidophenole und entdeckte die £ u r h o - 
diue. eiiu" freilich iiu'hr Ihoorolisch inf(M*t»ssanU» als praktisch 
wichtige Klasst» von Farbstoffen. — ll;n die Theorie der Farbstoffe 
erwarb -m- .sieh ein Ijesonch^rf'.s Vcnlien.st dureh die von ihm fiit- 
wickelti' Li'iirc der ( ) U i' <> in i> |) h <» i c mid A ii \ or h r »i in e. 
I'jstcres sind Atoin^^i iipp.Mi tlichU'i.'i liindnnji. wie die A/.o- und die 
Ki'loiiKrnpl'^'. deiru Anwe.senheit nolwendijr ist für (hC l''ail)imu von 
Benzoldcrivah n; letztere.s .sal/.bildeiulr Ilydroxyl- und Auiidgru|j|K>n, 
welche die Verwandtschaft zu den Textilfasern vermitteln. Dieiiß 
Theorie erwies .«dch als außei'ordentlich fruciitbar; die'BedeMtnnx der 
(iiromophoren und auzochromen Gruppen ist aber später etwas 
anders auifgefaßt worden. — Auch über die Färbung t1 e r 
Spinnfasern hat Witt eine Ansicht- ausgesprochen» nach 
wdcher die gefärbte Faser eine starre Lösung des Farbstoffs in der 
Faser darstellt. 

.Witt war nicht nur ein hervovi agender (Jheiniker und Terh- 
Qol^, sondern ein Mann von vielseitigster Veranlagung. Im Jahr«> 
1903 präsidierte er dem in Berlin* tagenden internationalen Che- 
miker-KongreB» wobei sein Organisationstalent und «eine Sprach- 
gewandtheit sich i^ansiend betätigten. Er veröffentlichte interessante 
Berichte über die Entwickelung der chemischen Industrie und die 
großen Weltaihsstelhingen; von besonderem Infere.s.se waren seine 
beiden Schriften ..Die deut.sehe ehemiselic Inchistrie in ihren B«»- 
ziehnnpM) /um ]*afiMit\\ csen ' \itul „Chemische Homologie imd Iso- 
inerie in ihrem Kiidhdi anf lOrlinthingcn aus dem (IchitMc der orga- 
nischen Chemie'. - Aneh anf anderem als ehemisehem (lehiete ist 
er als fruelilharei .Scluiftsteller hervorgetreten; er begründett» und 
leitete die Zeitschrift „Promethens" etc. 

Rudolf Nietzki wurde iim 1). März 1847 zu HeilslM>rg in 
Ostprenfük'n als Sohn eine.s Preiligers gelxiren. ( 'rsprünglich Ajx»- 
theker. wurde er s|)äter Assistent A. W. H o f m a ii n s und ging 
(l;inn. nach einer /.w(>ijährigen Fahrikin'axis. als .Assistent zu van 
Heni nielen nach Leyden. Darauf war i'r mehrere Jahre iu der 
Farbeuiiuiustrie tätig und habilitierte .sieli 1884 in Hasel, wo er 
1887 außerordentlicher und 1895 ordentlicher Professor wurde. 
Leider nötigte ihn ein sich entwickelndes Leiden, schon 191 1 in den 
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Rubestaud zu ti-eten. Er siedelte nach Freiburg in Baden über 
und starb am 22. August 1917 in Neckargemfind. 

Durch die fünf Auflagen sdner »Cbernie der organiadien Earb- 
stofEe" hat er ganze Generationen junger Chemiker in die Farben- 
Chemie eingefälirt Seiner industriellen Tätigkeit verdankt die 
Färbentechnik zwei widitige Aaoforbstoffe: den „Biebricher 
Scharlach" und das bcizenförbende „Alizaringelb". — 
Nietzki hat aber in akademischer Stellung oinr große Anzahl 
noch bedeutungsvollerer, z. T. bahnbrechender Arbeiten ausgeführt 
Da sind zuerst zu nennen seine Untersurhun^en über die Chi- 
n 0 n e. Von ihm rührt die jetzt allKPincin angewandte Darstellung 
d(?s Ben/-ochinons durch Oxydation des Anilins her. Dann aber ent- 
deckte er die p o 1 y c h i n o i d e n V e r b i n d u n g i' n , von denen 
hier nur das T r i c h i u o y 1 oder 11 e \ a k e t o h e x a ni i' t h y 1 e n 
erwähnt sei. Dieses gibt durch Reduktion Hexaoxybenzol, 
dessen Kaliumsalz mit dem von Gmelin entdeckten Kohlen- 
oxTdkalium identisch ist. — .Von seinen Untersuchungen auf 
dem Farbstoffgebiete ist zunächst die über das Anilinscbwarz 
zu nennen, dessen Kenntnis er erheblich förderte, wenn er auch 
nidit die volle Aufklärung seiner Konstitution herbeiführen konnte. 
Von Ijesondoer Wichtigkeit waren seine Untersuchungen jiber die 
S a f r a n i n e , aus denen schließlich, entgegen seiner eigenen ur^ 
sprünglichen Ansicht, die obige symmetrische Formel hervorging. — 
In die Diskussion über die Konstitution der P h t h a 1 e i n - 
salze griff er wirksam ein durch Darstellung laktoider und chi- 
noider Fluoresceinäther, sowie eines chinoiden intensiv ge- 
färbten Esters des T e t r a b r (j ni p h e n o 1 p h t h a 1 e i n s. — 
Endlich ist zu nennen seine Untersuchung über die durch Einwir- 
kung von Cyankalium auf Filcrinsäure entstehende Isopurpur- 
säure. Er folgerte für sie die Formel eines Dinitrodicyanamino- 
phenols, in welcher aber später durch Borschs die NH*-Gruppe 
durch den Hydroxylaminrest NH . OH ersetzt wurde. 
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Wie wir sahen, hat der Engländer P r o u t in df»r naeh ihm 
h^nannten Hypothese, nach welcher die Atomgewichte der Elemente 
ganze Vielfache von dem.de.s Wasserstoffs sein sollten, dem Ge- 
danken Ausdruck gegeben, daß die Atome ,der Elemente sich auü 
den kleiasten Teilchen einer Urmaterie zusammensetzen, und daß 
diese Urmaterie der Wasserstoff aeL Biese Amiahme hat achtm 
duch die AtomgewiditsbestimmttngeQ von Berzelius keine Be- 
stätigung gefanden. Sa ihr aber doch eine gewisse innere Wahr- 
scheinlidikeit zugeschrieben wurde, so hielt man es nicht für über- 
flussig, sie immer wieder sorgfältig su prüfen. IKese Prüfung fiel 
freil'ch jedesmal negativ aus. Im Jahre 18i3 veröffentlichte der 
Genfer Chemiker M a r i g n a c sehr genaue Atomgewichts- 
bestimmungen des Silbers, welche zu der Zahl 107,928 
führten, also sehr nahe zu 108, aber doch bestimmt davon ver- 
schieden. — In den Jahren 18^)0 — 07 führte der Bel^^'icr Jean 
Servals S t a s unter Anwendung ganz, besonderer Vorsichtsmaß- 
regeln A t o m g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n d e s S i 1 b e r s , der 
lialügene und des Schwefels aus; er ermittelte für das Silber 
die Werta 107,920 und 107,931, also fast genau übereinstimmend mit 
Marignac. Hiemach mußte man die Proutsche Hypothese 
eigentlich endgültig fallen lassen. Aber der Gedanke, daß zwischen 
den einzelnen Elementen doch ein innerer Zusammenhang bestehen 
müsse» ließ sich nicht abweisen, und es waren auch schon früh- 
zeitig Tatsachen bekannt, welche zugunsten dieser Vermutung 
sprachen. Im Jahre 1820 lenkte der Jenaer Professor DOeber- 
einer die Aufmerksamkeit darauf, daß in gewissen Gruppen von 
drei einander nahe stehenden Elementen auffalh'mlc Hc/.ii'hungen 
der Atonjgewichtc zu erkennen seien. So in der Gruppi' der Alkali- 
metalle, der Halogene, der alkalischen Erdriu'talle und in der des 
Schwefels, St'hjis und Tellurs, In eini^r solchen Gruppe ist das 
Atomgewicht eines Elementes nahezu das Mittel aus denen der beiden 
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Gruppe bildeit die Platimnetalle Ftotin, Iridium und OBmium» deieii 

Atonijfewichte 196, 103 und 191 pinander sehr nahe sff Ik n. — Solche 
dreigliedrige Gruppen bezeichnete Doebereiner als Triaden. 

Einm Schritt weiter ging zwanzig Jahre darauf der spatere 

Begründer der wissenschaftlicfaen Gesundheitslehre Max y. Pet* 
tenkofer. In einer denkwürdigen, der Münchener Akadpinic am 
12. Januar 1850 vorgelegten Abhandlung „über die rpgo1mäßi^n>n 
Abstände der Aqiiivalentziihlen der sogenannten einfachen Radikali-' 
wies er darauf hin. daß in verschiedenen natürlichen GrupixMi die 
üi£ferenz<m zwischen den ÄquivalcntKcwichtcn der nach ihren Eigen- 
schaften geordneten Elemente nahezu gleich grciß seien. In der 
Gruppe der Alkalimetalle ist diese Differenz gleich IG; in andern 
Doebereinerschen Triaden ist sie annähernd 3 X 16. Pet- 
tenkolers Versuch war freilich nodi recht unvollkommen, da 
zu seiner Zeit die i^quivalent- oder Atomgewichte vieler Elemente 
noch nicht genau genug bestimmt waren. Das fühlte er auch selfast 
und richtete deshalb an die Akademie die Bitte, ihm eine Beihilfe 
von 200 fl. zu gewähren, um ihm die Ausführung genauerer Be- 
Htimmungen zu ermö^chen; die Akadtnnie ab(>r erklärte, diesen Be- 
trag nicht aufbringen zu können. — Im Jahre 190() ließ die Deutsche 
ehemische Gesellschaft zur Erinnerung an diese (Jeislcstat eine Münze 
prägen mit dem ausdrucksvollen, von A d (i I f Iii Idebrands 
Meisterhand modellierten Kopfe Max v. Pe l te nkof e rs. — 
Ähnliche Idcnwi entwickelte Dumas ISöl. 

Im Jahre 18(54 versuchte N e w 1 a n d s , die Kiemente nach den 
Atomgewichten systemati.sch zu ordnen, und ?nachte darauf auf- 
merksam, daß jedes achte Element in seitien ljgeii-.(haften gewisse 
.Ähnli( lik» iten mit dem ersten besitzt. Er nannte dies das „Geset z 
d e r 0 k t a v e n 

Iliwmit ist ,\ e \v I a n ds dem periodischen System der Elemente 
schon nahe gekdunneu. Eine folgeieclife unrl allseitige Durcharbi'i- 
tung desselben war alx'i dem Deulsclieu Lothar Meyer und 
dem lUi.s.sen Mendelejeff vorbehalten, welche 18(»ü gleichzeitig 
und unabhängig voneinander die Grundgedanken dieses Systons 
entwickelten. Die«e sind jetzt so allgemein bekannt, daß es nicht 
nötig sein wird, sie hier im einzelnen darzulegen. Es sei nur daran 
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trinnert, dafi darin die Ekmoite nach steigenden Atomgewichten in 
acht Gruppen geordnet wurden, deren jede die schon längst nach 
ihren Eigenschaften zu natürlichen Gruppen zusanunengefeßten Ele- 
mmte enthalt. Es wurde deshalb auch als natürUches System der 
Elemente bezeichnet. Die Eigenschaften der Elemente erscheinen 
danach als periode Fan][tion ihrer Atomgewichte. Beispielsweise 
steigt die Maximalvalenz von der ersten bis zur siebenton Gruiipe 
regelmäßig an, während die Minimalvalenz von der ersten bis zur 
vierten Gruppe gleichinäßijj anstcijit, um dann bis zur siebenten 
Gruppe olx'nso wieder ab/.unebnien. Besonders deutlich zeigt sich 
die rerioiii/ität bei den .\toinvolunien, was Lothar Meyer in 
seiner bkannten graphischen üanstellung sehr anschaulich ge- 
macht hat. 

Zur Zeit seiner Aufstellung zeigte das periodische 8yslem be- 
trächtliche Lücken. M (mi d e 1 c j e f f deutete sie durch die Existenz 
noch unlx'kannter Elemente, und er hatte die Kühnheit, nicht nur 
deren Vorhandensein, sondern auch ihre Eigenschaften vorauszu- 
sagen. Diese Voraussagen haben .sich bald darauf glänzend be- 
stätigt; das von Mendelcjeff in der dritten Gruppe angenom- 
mene „Ekaaliiminium" entdeckte 1875 Lecoq de Bois- 
baudran, er nannte es Gallium; und 1886 entdeckte Cle- 
mens Winkler im Argyrodit das Germanium» wdches bis 
in die kleinsten Einzdhdten s^er physikalischen und chemischen 
Eigenschaften mit den von Mendelejeff seinem ^Ekasili- 
cium** zugeschriebenen überein.stimmte. Ebt^nso fand die Vorher- 
sage des „ E k a b o r s " ihre Bestätigung in der Entdeckung des 
Seandiums durch N i 1 s o n im Jahre 1879. 

Es wurde bald klar, da0 das periodische System ein wichtiges 
Hilfsmittel zur Kontrolle der Atomgewichte werden könne. Manche 
Elemente erhielten nach den ihnen damals zugeschriebenen Atom- 
gewichten emefi Platz im periodischen Systnn, welcher mit ihren 
Eigenscbaftrn nicht verträglich zu sein schien. Ein Beispiel dafür 
ist (las Beryllium, von dem es zweifi-IIiaff war, ob seinem Oxyd die 
Formel Be() oder Be-O.i und demnach dem Metall das Atomgewicht 9 
oder 13..") zukomme. Seine l^itrenseliaften wiesen ihm einen Platz in der 
zweiten Grui)i)e zwischen Lithiuin und Hör und ilaniit das Atniu- 
frewiebt 9 an. was spiiter dnrcli dii' I )ampfdiehti bestiniinunu des 
Chlorids Ix'stütigt wurd.'. — Dem Indium schrieb man ursprüng- 

Meyer. Vorlesungen. 16 
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Ufifa das AtomgBfwidil[76 und seinem Oxyd die Fbimd loD sa. Bft 
es aber einen Alaun bildet, so lag es nahe^ das Oxyd IniOb za fon 

mulieren und ihm das Atomgewic(rt 114 zu erteilen, eine Vermutung, 
welche Dunsen durch Bestimmung der spezifischen Wärme be-t 
stätigte. So erst war es möglich, dem Indium seinen Platz in der 
dritten Gruppe des periodischen Systems anzuweisen, wie er seinen 
Eigenschaften entspricht. : 

Eine Schwierigkeit bereitete das Tellur, dessen Atomgewicht 
etwas größer gefunden wurde als das des Jods. Dieses steht mit 
den übricron llaloRent^n in der siebenten Gruppe, das Tellur dagegen 
mußte nach seinen Beziehungen zum Schwefel und vSelen zweifellos 
in die sechste Gruppe verwiesen werden. Da über das Atomgewicht 
des Jods besonders nach den Bestimmungen von Stas kein Zweifel 
bestand, so vermutete man, daß das Atomgewicht des Tellurs fehler- 
haft bestimmt war, sd es, daß die analytisf^ien Hethodoi ungenai^ 
waren, oder daß das Tellur noch nicht in vollkommener Reinheit 
vorgelegen habe. Infolgedessen wurden bis in die neueste Zeit wie-^ 
derholt Bestimmungen Tausgeführt, welche aber die Anomalie nicht 
beseitigt haben. Bie sorgfältigsten Bestimmungen führten zu den, 
Werten Te = 127,6 und J = 126,92. — Ähnlich lag die Sache bei 
dem Elementenpaare Nickel und Kobalt und bei dem später 
entdeckten A r g o n im Vergleich mit K a 1 i u m. 

Später ergaben sich noch andere Schwierigkeiten. Für viele 

Metalle der zahlreichen seltenen Erden, welche nach ihren Eigen- 
schaften in die dritte und vierte Gruppe gehören, vrar im periodi-» 
sehen System kein Platz mehr. Für die in den neunziger Jahren' 

des vorigen Jahrhundert^^ entdeckten Gase der Argnntjruppe mußte 
auch erst ein Platz geschaffen werden; und die radioaktiven Ele- 
mente konnten z, T. gleichfalls in das System nicht eingeordnet 
werden. 

Trutz dieser Schwierigkeiten hat sich das periodische System, 
wie wir saiien, ais eine wertvolle Ergänzung der älteren Methoden 
zur Entscheidung zwischen verschiedenen möglichen Atomgewichten 
erwiesen. Seine theoretische Bedeutung liegt hauptsächlich darin, 
daß es dem alten Gedanken einer inneren Bezieliung zwischen den 
einzelnen Elementen eine feste Grundlage gegeben hat. Die P r o u t> 
sehe Hypothese konnte es freilich in ihrer ursprünglidien Gestalt 
nicht zu neuem Leben erwecken, wohl aber die philosophische An- 
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sehaaimg, sns der sie bervorgegangai Ist Die neueste Zeit hat Vide 
Veisoche gebracht, dem periodischen System eine neue Gestalt zu 
geben, welche den bestehenden Schwierigkeiten Rechnung tragen 
soIL Darüber ist spater su berichten. 

Hit dem perlodiachen System beginnt aber auch eine neue Zdt 
der Entwicklung für die anorganische Chemie, die Jahrzehnte lang 
daich den glänzenden Aufechwung der organischen CSiemie in den 
Hintergrund gedrangt worden war. 2«ahlreiche Forscher wandten 
sieh dem wieder erschlossenen Arbeitsfelde zu, das überdies durch . 
den Einfloß der neueren physikalisdien Chemie in ungcahntor Weise 
befruchtet wurde. Es entstanden moderne Lehr> und Handbücher 
and zur Aufnahme der reichen Forschungsergebnisse die 1892 von 
Gerhard Kruse begründete Zeitschrift für anorganische Che- 
mie. 

, Eine besondere Wichtigkeit für Wissenschaft und Praxis eiy 
langte in neuerer Zeit die immer mehr verfeinerte Ausbildung der 

A t o m ge w i c h t s b 0 s t i tu in u n g. Auf diesem Gebiete hal)en 
sich u. a. der Genfer Phil. G u y e , der Böhme B o h u s 1 a v 
Brauner und d.T Amerikaner Theodore W. Bichards 
große Verdienste erworben. Im Jahre 1S98 wurde von der Dtmt- 
schen chemischen (jesellschaft eine aus }I. Landolt, W. Ost- 
wald und K. Seubert bestehende Kornmi.-sion einge.setzt. um 
die Frage zu regeln, welche Atomgi'wiclite den praktisch-analyti- 
schen Rechnungen zugrunde zu U'gen seien. Sie kam zu dem Er- 
gebnis, daO als Grundlage für die Berechnung der Atomgewichte dos 
Atomgewicht des Sauerstoffs = 16,000 anzunehmen ist, und stellte 
in einer Tabelle die für den Gebrauch in der Praxis damals wahr^ 
scheinlichsten Atomgewichte der Elemente susammen. Mit der 
Grundlage 0 = 16 lebte die alte B e r z e I i u s sehe Sanerstoffeinheit 
0= 100 in anderer Form wieder auf. Sie stieß anfangs auf leb- 
haften Widerspruch, der ab:'r im Laufe der Jahre verstummte, so 
daß schließlich d-e Grund la<j:e 0— 1(5 allgemein angenfimmon wurde. 
Der Wasserstoff erhielt danach das Atomgewicht l.(K)8. Im Jahre 
IIMX) trat eine stiiiulti;e international^' Kommission z; sarmiien, wt h'he 
jedes Jahr in einer Tabell > die /.urzeit wahrsrhi inüclisten Atom- 
gewichte zur Kenntnis brachte. Der Krieg hat ihre Arl) iten unter- 
brochen, vor kurzem aber wurde eine neue Konunission nur aus 
Angehörigen der Ententeländer gebildet, welche sich ohne jede Be- 

18» 
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rechtigung intomalional nennt. Deshalb wird die so wichtige An- 
gelegenheit nun wieder von der Deutschen che inischon Gesellschaft 
selbständig bearbeitet, welche soeben, während des Druckes dieser 
Blätter, die Tabelle für das Jahr 1921 veröffentlicht hat. 

J o h a n n W 0 1 f g a n g D 0 e b e r e i n e r » geboren den 15. Dp- 
lember 1780 in Bug bd Hof, erlernte die Pharnuude und wurde 1810 
Profettor der Chemie, Phannaoe und Tedmologie in Jena, wo er 
zu dem Großhemg KarlAugust und zu G o e t h e in Beziehung 
trat. Letzteren mußte er über alle Fortschritte der Chemie durch 
Mitteilungen und Versuche auf dem Laufenden halten. Gestorben 
in Jena 24. März 1849. — In wpiforen Kreisen wurde er durch das 
nach ihm benannte Feuerzeug bekannt, welches auf der von ihm 
entdeckten k a t a 1 y t i s c h e n E n t z ü n d u n des Wasser- 
stoffs durch Platinschwamm beruht. Tn dasselbe Gebiet gehört 
die von ihm 1822 ausgeführte glatte Ü .v y d a t i o n des Alko- 
hols zu Essigsäure mittels Platinschwarz. — Auf Grund 
seiner Versuche über die Zersetzung der Oxalsäure durch 
Schwefelsäure fdgerte er, daß die wasserfrei gedachte Oxalsäure 
aus »einem Atom Eohtensäuie und einem Atom Kohlenoxyd" besteht. 
Er entdeckte den Aldehyd, den eralsSauerstoffätherbe- 
zeicfanete und dessen Natur später durch Liebig richtig er- 
kannt wurde. Auch Furfurol, Äthylsulfid und Sch we- 
fel Säureanhydrid sind von ihm zuerst dargestellt worden. — ■ 
Pur die organische Elementaranalyse hat er 1815, 
gleichzeitig mit Berzelius und Gay-Lussac, das Kupfo- 
oxyd als Sauerstoffriuelle vnrpeschlagen. — In .seinem 1826 er- 
schienonen (Jrunilriß der allgemeinen Chemie bezeichnete er als einer 
der ersten die organische Chemie als die C h e m i c d e r K o Ii 1 e n - 
8 1 o f f V e r b i n U u n g e u. 

Jean Servals Stas, geboren 20. September 1813 zu Loe- 

wen, mußte sich aus dürftigen Verhältnissen herausarbeiten und 
studierte Medizin, wandte sich aber schon frühze'lig der Chemie zu, 
IS'Art entdeckte er gemeinsam mit de Köninck in der ^\'urzol- 
riiide lies .Apfrlbaunus das h 1 o r i d /. i n , zu dessen näherer Unter- 
suchung er sich nach Paris zu D u m a s begab. Hier stellte er die 
Natur dieses Körpers als Glykosid fest. Gemeimsam mit seinem 
Lehrer studierte er dann die Einwirkung von Kalikalk auf Alkohole, 
wobei diese in die zugehörigen Säuren übergehen. Dann verbanden 
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flirh beide zu einer genaueren A t o in g e w i c h t .s b e s t i m m u n g 
des Kohlenstoffs, für welchen damals ein zu hoher Wert an- 
genommen wurde. Die 1841 veröffentlichten Versuche von Dumas 
und Stas führten zu dem richtigen Werte 12. — Später ülx^rnahm 
Stas die materiell sehr bescheidene Stellung eines I'rofessors der 
Chemie aa der Militärschule in Brüssel. In dieser war er über ein 
Vierldjaliilniiidert mit grofiem Erfolge tatig, muSCe tat aber Infolge 
«DfiB KeUkopflddens vorzeitig niederlegen. Da er die vorgeeclirie- 
benen SO Dienstjahie nicht hatte, erhielt er keine Pension, dafär 
wurde ihm die Stelle eines Gommisaaire des monnaies imlielgiaeheo 
Finansninisterimn übertragen. Aber audi diese S^ung gab #r 
bald wieder auf, da das Ministerium eine Mafiregel durchführte, 
welche nach seiner t;berz(Migung das Landesinteresse gefährdete. 
Er starb in lirüssel 13. 12. 1891. 

Die mit Dumas ausgeführte Atomgewichtsbestimmung des 
Kohlenstoffs war bestimmend für Stas' wichtigste Lehensarlwit. 
Auf (Jnind des neu ermittelten Kohlenstoff-Atomgewichtes in Ver- 
bindung mit den damals für Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff 
geltenden Werten wurde die fast in Vergessenheit geratene Front- 
sche Hypothese wieder in den' Vordergrund des Interesses gerückt. 
Er nntemahm deshalb eine Anzahl weiterer Atomgewichtsbestim 
muugen in der Erwartung, dadurch neue Bewdse für die Richtig- 
keit dieser Annahme m erlangen. Wir haben bereits gesdien, daB 
Meine mühevollen Arbeiten gerade su dem entgegengesetzten Schlüsse 
führten, ^e le dis hautement, lofsqae j'entrepria mes recherches, 
j'ayais une confiance presque absolue dans l'exactitude dn princ^ 
de Pro ut" — schließlich erklart er aber, daß dies eine Täuschung 
— „une illusion" — gewesen sei. 

Weiter beschäftigte sich Stas auch mit spekf roskopischen 
Untersuchungen, durch welche er. entgi'gen einer Dehauptimg von 
anderer Seite, fe.ststellte. daß die M e t a 1 1 s p e k t r e n bei Tempe- 
raturen von 22()0 — 2r)(K) die.^elben seien wi«> Ix'i müßigeren Tem- 
peraturen, eine Zersetzung der Metalle daher nicht erfolge. — Stas 
war auch ein Begründer der gerichtlichen Chemie: das von ihm au»- 
geariwitete Verfahren zur Ermittelung der Alkaloide wird 
mit den Ergänzungen von Julius Otto im wesentlichen noch 
heute befolgt. 

BBrsönlieh war Stas von großer Anspruchslosigkeit; sui^eich 
ein ftefer, furchtloser CSiarakter, der seine Überzeugung überall ver- 
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Liat, unbekümmert um die Folgen, welche dieses Verhalten iür ihn 
haben konnte. " . " " * ■ > I \ '- 

.;. Jean Charles Galissard de Marignae wurde an 
• ^ April 1817 in Genf geboren. Er stammte aus einer vornehäieo 
Familie des Languedoc, die im 18. Jahrhundert nach Genf geflüchtet 
war. Mntterlicherseits war er der Nefie des Apothekers Aug. Le 
Royer, der als Qiemiker und FhysiolQge angesehen war;mid 
d(^son Laboratorium einen Sammelpunkt hervorragmdet-Gdehrler 
des damaligen Genf bildete. Zu ihnen gehörte auch D u m a sL 
Charles Marignae zeigte frühzeitig Neigung zur Mathematik 
und studierte von 1833 — 35 an der Ecole polytechnique in Paris; 
1837 — 39 an der Ecole des mines, von wo a.us er mit wissenschaft- 
lichen Aufträgen nach Schweden, Norwegen, Dänemark und 
Deutschland geschickt wurde; diese Reise brachte ihn in Berührung 
mit Derzelius, Liebig, Wühler u. a. Den Winter 1840 
bJT&chte erbeiLiebigin Gießen zu, worauf er vorübergehend eine 
Stelle an der PorzeUan-Manulbktur in Serres inne hatte. Obwohl 
ihm hier eine glänzende Zukunft in Aussicht stand, nahm er etnen 
Ruf an die Akademie seiner Vaterstadt an« wo er 1841 Professor 
der Caiemie, 1845 dazu auch Profter der Mineralogie wurde. In 
der sehr bescheidenen Stellung blieb er ohne Rücksicht auf die mittid-^ 
maflige Einrichtung seines Laboratoriums, auf die Feuchtigkeit und 
das. oft unzureichende Licht, bis ihn 1878 sein Gesundheitszustand 
zum Bürktritt nötigte. Eine Menge von Instrumenten bezahlte 'er 
aus eigener Tasche; die Laboratoriumskosten bestritt er allein. — 
Marignae verbrachte noch lange Jahre schweren körperÜche» 
Leidens, bis ihn endlich der Tod am 15. April 1894 erlöste. 

Unter dem Einflüsse L i e b i g s führte Marignae .seine ein- 
ige Untersuchung aus der organischen Chemie aus, sie behandelte 
die Einwirkung der Salpetersäure auf Naphthalin und 
Phthalsäure; im Laufs derSelboi Mtdeckte er die Phthal'« 
aminsäure und das Phthalimid. — Bald aber wendete er 
si^ seiner eigentlichen Lebensaufgabe xn: der genauesten Bert 
Stimmung der Atomgewichte. Wie Sias sah auch «r 
sich hierzu veranlafit durch den Wunsch, Beweise für die Bereohf 
tigung der Pr out sehen Hypothese zu erhalten. Von nicht wenigpir 
als 28 Elementen bestimmte er die Atomgewichte. Diese mühevdll^ 
Arbeiten führte er ganz allein aus, ohne Mitarbeiter, ohne Assisten- 
ten» selbst olme Labptratoriumsdiener. Im Zusammenhange damit 
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Stehen seine kristallographischen Untersuchungen, welche die Auf- 
•findung neuer Beweist für Hitscbei'lichs Gesetz 'des 1 so - 
morphismus bezweckten. IMeses hielt er für die Hauptstütze 
ller Atomgewiditsbestimmung. — Wie wir sdion saben, führten 
aeiii0 Unteirsuchimgen nicht zu dner Bestätigung der P r o u t schein 
Hypothese. Trotzdem lEonnte er sich nicht entschlieOen, sie ganz 
lallen zu lassen. Er zog die Möglidikdt in Betracht, daß viele zu- 
sammengesetzte Körper einen zwar ir(Minjj:en, alxT doch merkliehen 
Überschuß oinos ihrer Bpstandtoilc enthalten; al.< rJei.spiel dafür galt 
ihm das „Schwefclsiiuremnnnhydrat", wclrhes bfim Erhitzen Dämpfe 
von Srhwefeltrioxyd entwickelt so lanj,'e, bis es etwa 1 pGt. Wasser 
enthält, worauf es dann mit dieser Zuaanmieusetzung unverändert 
.überdestilliert. • ' 

Marignac hat auch eine Reihe physikalischer Untersuchun- 
gen ausgeführt, welche mit seinem Hauptarbeitsgebiet in Beziehung 
standen, Ix'sonders über die spezifische A\' ä r ni e von Salz- 
lösungen; seine niineraloirisrhi'u Arbeiten und eine Abliandluug 
Ül)er den F o u c a u 1 1 sehen iVndelversuch liegen auf einem andern 
Gebiete. Dasselbe gilt von seiner wichtigen Untersuchung des 
Ozuus. Schönbein, der Entdecker dieses Körpers, iiielt es für 
wasserstojEfhaltig und ließ es dahingestellt, ob es dne isomere Modi- 
fikation des Wasserstoffsuperoxydes ist oder eine sauerstoffreichere 
Verbindung als dieses. Marignac hat 1845 den Nachweis ge- 
jKihrt, daß das Ozon keinen Wasserstoff enthalt. 

M a X V. P e 1 1 e n k 0 f e r wu r(l(> am 3. Dezember 1818 als Sohn 
des Landwirtes Johann Baptist P e 1 1 e n k o f o r in der „Ein- 
öde" Lichleuheim bei Neuburg an der Donau geboren. Der Anbau 
des Bonanmoses brachte nicht den gefaofften Erfolg, so daß es den 
Eltern sdir schwer wurde, ihre acht Kinder aufznziehen. Zu Hause 
herrschte größte Sparsamk^t und Emfachheit, aber Max fühlte sich 
glücklich mit seiner Herde Ikn einsamen Moos. TiefpR Empfinden 
för di0 Sdiönheit der Natur und schwärmerische Sehnsucht nach 
ihr blieben ihm für sein ganzes Leben. 1827 nahm ihn des Vaters 
Bruder Franz Xaver, der Königl. Hof- und Leibapolheker in Müii- 
eben geworden war, zu sich, um ihm eine höhere Ausbildung zu 
ermöglichen. Das Kind des Landes fühlte sich zwi'srhen den städti- 
schen Mauern sehr bedrückt und betete inbrünstig zur Mutter (}ottes, 
sie möchte ihn durch ein Wunder wieder hinaus versetzen in sein 
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geUebleB Moo». Aber das Wunder geschah nicht und der junge Max 
wurde ein ausgezeichneter Schüler. Ifit B^eisterung las er die 
grieehiachen und lateinischen Klassiker und wäre am liebsten Philo- 
bge geworden; aber der Onkel bestimmte ihn zum Apotheker. 1890 

trat er als Lehrling in die König], Hofapotheke, aus der er aher 
plötzlich inf()lg(> eines Zerwürfnisses mit dem Onkd entwich, worauf 
pr sein CJÜh k Jils Schauspieler versuchte. Diese Episode endete je- 
doch sehr hii\{]. er versöhnte sich mit dem Onkel und verlobte sich 
mit dessen Tochter. Aber aus der Hofapotheke blieb er verbannt, 
Der Onkel erklärte, einen Menschen, der Komödiant ceworden sei, 
könne man unmöglich mehr für eine Anstellung in der Kcinigl. Hof- 
uad Leibapotheke empfehlen; ein solcher Mensch eigne sich höch- 
stens noch zum Mediziner! — Auch ihm seine Tochter zu geben trug 
er keud Bedenken. Pettenkofer nahm nun das Studium der 
Pharmazie wieder auf, zugleich aber studierte er Medizin; 1843 be- 
stand er die pharmazeutische und die ärzUiche Staatsprüfung so- 
wie die Promotion zum Doktor der Medizin. — Er arbeitete dann 
bei Scherer in Würzburg, 1844 in Gießen bei Liebig. 1845 
wurde er Assistent am Hauptmünzamt in München, 1847 daselbst 
außerordentlicher Professor der medizinischen Chemie. Nach dem 
Tode des Onkels Franz Xaver erii;mnte ihn König Max IL zum 
Hofapothi'k<'r; 185:2 winde er Ordinarius für medizinisclie (Ihfuiie, 
i^i)b erhielt er da« durcli seinen Einfluß neu begründete Ordinariat 
für öffentlii'ht' ( iesundbcitsli'hre. 

Nach schweren Verlusten iu seiner Familie beliel ihn selbst im 
hüben Alter eine Erkrankung, die ihn zur Verzweiflung trieb. Sie 
drückte schließHch dem Dreiundachtzigjährigen den Revolver in dfe 
Hand, mit dem er in der Nacht vom 9. zum 10. Februar ISOl seinem 
lieben ein Ende bereitete. 

Pettenkofer war eine kraftige, urwüchsige Natur, von 
warmem Empfinden, das gelegentlich in formenschönen Sonetten 
zum Ausdrucke kam. Seine wissenschaftliche Tätigkeit begann er 
mit chemischen und physiologisi-h-chemi sehen Arbeiten. So «at- 
deckte er iui Uarn einer Vegetarier! ti reichliche Mengen von Hip- 
pursäure, und stellte fest, daß die Hotfärbun« des Speichels mit 
Kisenchlorid auf der Anwesenheit von H h o d a n v e r b i n d u n - 
gen berubt. - Seine Abhandlung über die refrelmäßigen Abstände 
der Atompew iclite, durch die er ein Vorläufer des periodischen 
•Systems wurde, ist bereits erwähnt. 
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Pettenkofers Sinn war aber vor allem auf praktische 
Fragen gerichtet. So war er der MünEe durch wichtige Unter» 
suchungen sehr nützlich. 1847 gelang ihm die Herstellung eines 
antiken Glasflusses, des von Plinius dem jSngeren beschriebenen 
H&matinons und bald darauf auch die des venetianisdien 
A ve n tur inglase s. Ferner arbeitete er über die E r h ä rt ii ng 
des Zementes und mit besonderem Erfolg über die Herstellung 
von Leuchtgas durch Destillation des Holzes. — 18Ö1 wurde er 
durch ein ihm ül)ertrap;enes Ciutaciitcn auf das Ciebiet .seines späte- 
ren Schaffens gelenkt. Durch Besehäftigung mit Fragen der Hei- 
zung wurde er auf die Porosität des Mauerw^erks und 
deren Bedeutung für den Luftwechsel in menschlichen Woh- 
nungen aufmerksam. — Von besonderer Bedeutung wurde seine Ver- 
bindung mit seinem früheren SdiUler, dem l'hysiologen GarlVoit. 
Mit ihm fährte er Versuche über den Stoffwechsel beim ge- 
jBunden und kranken Menschen und bei Tieren aus, für welche er 
seinen berühmten Reepirationsapparat konstruiorfe. — 
Das Verfahren zur Darstelluiig des Fleischeztraktes in Fray 
BenfoB wurde in der TTofapotheke wes(>ntlich unter Pettenkofer 
ausgearbeitet. — Audi ein ausgezeiihtit tc^ Verfahren zur Rege- 
neration von 0 1 g e n» ä 1 d e n rührt \ on ihm her. — 1 855 be- 
gann er seine ausgedehnten epidemologischen Forschungen zunächst 
über die Chol e r a . die er später auch auf den Typhus aus- 
dehnte. Für (He Nerhreilung dieser Krankheiten machte er beson- 
ders che Bodenl>eschaffenheit und die Grundwasserverhältnisse ver- 
antwortlich. Seine Theorie rief einen heftigen Kampf der Meinungen 
hervor^ aus dem er nicht als unbestrittmer Sieger hervorging; aber 
sein praktisdier Sinn hat audi auf diesem Gdiiele unberedienbaren 
Nutzen gestiftet: Mündien, das er aus emer der ungesundesten zu 
einer der gesundesten Städte gemacht hat, verehrt ihn, neben König 
Ludwig I., als seinen größten Wohltfiter. 

JuliusLothar Meyer, geboren 19. August 1890 zu Varel 
a, d. Jade als Sohn des Amtsphysiktis Fried r. Aug. Meyer. 
Er war ein schwächliches Kind und litt während der Schulzeit so 
sehr an heftigem Kopfweh, daß der Vater ihn zu dem Schloßgärtner 
der großherzogiichen Sonunerre.sidenz Rastede in die Lehre gab. Hier 
kräftigte er sich aber i^n bald, daß er schon nach einem Jahre in die 
Schule zurückkehren konnte. Sein offener Sinn für die leliende 
Natur, den er wohl von der Mutter geerbt hatte, war aber durch die 
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gärtnerische Tätigkeit imd einen vortrefflichen Unterricht in der 
Schule noch wieiter entwickelt worden und ist ihm his zuletzt treu ge- 
hliehen. 1851 bezog er die Universität Zürich tarn Studium der 
Medizin. Hier lernte er in Löwiga Laboratbrium Hans Lan- 
dö 1 1 kennen, zu dem er spater in ein nahes Freundscfaaiftsveili&lt- 
his trat Er setzte seine Studien in Würzburg fort, wo er 1QÖ4 «äih 
Dr. med. promoviert wurde. Dann ging er zu Bansen nach 
Heidelberg, 1S56 nach Königsberg, um boi Fr. Neumann dessen 
berühmte Vorlesungen über mathematische Physik zu hören, und 
traf hier mit seinem Bruder, dem Physiker 0 s k a r E ni il M e y e r. 
zusammen. 1858 erwarb er auch noch den philüsopliischen Doktor- 
grad iii lircslau und habilitierte sich 1859 an der dortigm Univer- 
sität. Im gleichen Jahre übernahm er daselbst die Leitung des che- 
mischen Laboratoriums im physiologischen Institut der Universität 
und hielt im Laufe der nächsten Jahre Vorleeuugeu über Pflanzen- 
und- Tierdiemie, physiologische Chemie, Photochemie, Gasanalyse» 
Mafianalyse etc. 1864 kam audi der Bruder Oskar Emil nach 
Breslau, wo er zunächst Extraordinarius und bald darauf Ordi-t- 
narius wurde. -7- 1866 siedelte Lothar Meyer nach Neustadt- 
Eberswalde über als Dozent an der Königl. Forstakademie. In dem 
Beruf ungsschreiben heifit es: nDir Lohrfeld vrürde zwar nur das 
Gebiet der gesamten anorganischen Naturwissenschaften, also ins- 
besondere Mineralogie. Chemie vmd Physik umfassen, aber auch aiif 
Botanik sich ausdehnen müssen, soweit das BiMliirfnis sich ergeben 
.sollte." (!) — Im Jahre 18(38 erhielt er die ordentliche Professur für' 
Chemie am Polytechnikum in Karlsruhe; 1876 ging er als Nach- 
folger Fittigs nach Tiibingen, wo er eine auf viele Jahre ausge- 
dehnte fruchtbare Tätigkeit entfaltete. — Am 11. April 1895 macht» 
ganz plötzlich ein Gehirnschlag infolge Arterienverkalkung seinenk 
tatigen Leben ein Ende. 

Lothar Meyers erste seEbst&ndige Forschungen -betrafen 
phtsidogischrchemische Gegenstände: die Gase des Blü'fres und 
die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Blut. Spfttn^ 
beschäftigten ihn Fragen auf anorganisch-, organisch- und phy^i 
kalisch-chemischem (kbiete. Durch mehrere dieser Untersuchungen 
lieferte er Bestätigungen für das Gesetz der Massenwi-r«) 
k ü n g von G u 1 d b e r g und Waag e. Seine größte wissenschaft- 
liche Tat war aber die liegründung d»^ periodischen Sy- 
stems der Elemente, in deren Ruhm er sich mit dem Bussi>a 
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Mendelejeff teüt Darüber ist Bchon ausführlich beziditet — 
Auch das Yerdiensty das er sich um die Audirdtung der neueren 
Lehren durch sein Buch JDie modernen -Theorien der QieiDie und 
ihn Bedeutung für die chemische Statik" erworhen hat, wurde schon 
gewürdigt. Es erschien in 5 Auflagen und wurde ins Englisdie und 
Französische übersetzt. In späteren Jahren veröfXentlichtf? er noch 
die „Grundzüge der theoretischen Chemie". — Lebhaftes Interesse 
hatte er auch für die Entwickoluncf dps hohoron Schulwesens; in 
der öffentlichen Disku.ssion trat er für eine einheitliche MittoLschule 
von wesentlich gymnasialem Charakter ein. — Seine nattirwissen- 
schaftliche Weltanschauung legte er 1805 in seiner Tübinger Rektu- 
ratsrede, wenige Wochen vor seinem Tode, nieder; sie gipfelte in den 
Worten: ,^uf sittlichem Gebiete fühlt und denkt der unabhängigste 
uhd selbständigste Naturforscher nicfat ändert als jeder andere gute 
tihd edde Mensch. Er denkt es vielleicht noch sicherer imd klarer, 
wtil er erkennt, daß die edle Handlung ihren Lohn in sich selbst 
birgt und daher weder einer Hoffnung auf Belohnung, noch einer 
Furcht vor Strafe bedarf." 

« Dimitri Iwan o witsch Mendelejeff wurde am 27. 
Januar 1831 a. St. zu Tobolsk in Sibirien als vierzehntes und letztes 
Kind des dortigen Gymnasialdirektors Iwan Mendelejeff ge- 
boren. Der Vater erblindete früh/.eitig und starb 1847. Da mußte 
die hochbedeutendo Mutter die /.ahlreiche Familie erhalten. Sie 
üljernahm von ihrem Bruder eine verwcilirloste Glasfabrik, die sie 
in der Tat so weit in Gang brachte, daß dadurch die Erziehung ihrer 
Kinder ermöglicht wurde. Auch unter diesen Verhältnissen war 
ihr Haus der Sammelpunkt der InteUigenz von Tobolsk. Die Kinder 
snog sie in Gottesfurcht und wandte ihre Fürsoige audi den Ar- 
heitern der. Fabrik zu. Im Jahre 1848 würde die Fabrik durch 
Feuer zerstört, .wodurch die Familie in eine sehr schvrierige Lage 
kam. Nach mehreren fehlgeschlagenen Versuchen gdang es der 
• schon leidenden Mutter 1850, ihren Dimitri Iwanowitsch 
als Stipendiat und Pensionär der Regierung in der physiko-mathe» 
mätischen Fakultät des Pädagdgischen Institutes zu St Petersburg 
unterzubringen, dann segnete sie ihn mit dt'in Muttergottesbilde und 
starb. — An dem Pädatroffischen Institut wirkten als Lehrer aus- 
gezeichnete Gelehrte, die Chemie lag in den Händen von W o s k r e - 
sensky , dem Entdecker des Chiuons; auch in materieller Hin.sioht 
war für die Pensionäre vorzügÜch gesorgt. Mendelejeff, der 
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ZU der Beschäftigung mit den alten Sprachen durchaus keine Nei- 
gmg hatte und auf dem Grinnasiam dn achlediter Schüler gewesen 
war, entfaltete nun seine große Begabung. Obwohl er kranUicfa war 
und einen großen Teil seiner Studienzeit im Lazarett verbrachte, be- 
stand er 1855 glänieend die Abgangsprüfung, für die er mit einer 
goldenen Denkmünzp ausgezeichnet wurde. — Wof^PTi seiner zer- 
rütteten Oesundheit wurde er darauf zum Oberlehrer der Natur- 
w iss('n>chaff('n atii (Jymna.siuni zu Siniferopol in der Krirn ornannt, 
lind Jii (It'in siullii hcn Klima hat or sich halt! gekräftigt, im Herhst 
1855 winde er l.ehrei di'r Mathematik und Physik am RiclioHeu- 
sehen (iymn.usiun* in ()(1pss,t. 185(5 erwarl) er den (Jrad eines Ma- 
gisters der Chemie und wurde darauf y.uuj Privatdozenten an der 
8t. Petersburger l'uiversitat „ernannt". Zum weiteren Studium der 
Chemie wurde er 1859 auf Kosten der Regierung ins Ausland ,.ab- 
kommandiert". £r ging nach Heidelberg, arbeitete dort aber nicht 
bei B Unsen, sondern richtete sich ein eigenes kleines Laborato- 
rium ein, und 1860 nahm er an dem Kongreß der Chemiker in 
Karlsruhe teU, an welchem Cannizzaro seine große Rede über 
die wahren Atomgewichte der Elemente hielt. 1861 kehrte er dann 
nadl Peterjsburg zurück. 1864 wurde er dasi'Uxst l'rofe^ssor der Che- 
mie am Technolojiischen Institut und gleichzeitig etatmäßiger Dozent 
an der Universität. 1865 wurde er Doktor der Chemie und in dem- 
selben Jahre erst außerordentlicher, (hirauf ordentlicher Professor 
an der Universität. In dieser Stellune hlieb er bis zu seinei' Ver- 
abschiedung im .lahre 181K). Nun waniite er sich fa.st ausseid ielilich 
praktischen Aufgal)en zu. Er nalun regen Anteil an der Ausarbei- - 
tnng eines neuen ZoDtarilB und madite Stadien über die Darstellung 
einee rancfalosen Pulvers für die russische Land- und Seemacht 
1892 wurde er zum Präsidenten der ,3auptpa]ate für Maße und 
Gewichte** ernannt, in welcher Stdle er bis zu seinem am 20. Januar 
1907 a. St. erfolgten Tode unermüdlich tatig war. 

Mendelejeff war nicht nur ein genialer Chemiker, er war 
audl ein Mann von ganz ungewöhnlicher Vielseitigkeit, hervor- 
ragend zugleich als Technologe und Nationalökonom, ein bcgeisteite* 
Patriot, der seine Geisteskraft mit Hingebung in den Dienst seines 
Vateilande> stellte. Seine wi.ssenschaftliche Arbeit galt meist nur 
den grolk'ii i'rnblemen all.uemeinen Charakters, die wi.ssen.scbaftlichi? 
Kleinarlx'it überließ er gern andern. Zuerst waren es Fragen phy- 
sikaUsch-chemischer Natur, die ihn hauptsächlich beschäftigten. Su 
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Über die Kohäsion und die Ausdehnung der Flüssig-' 
iLeiten. Im Verlaule dieser Untersuchungen kam er auf die k r i 
tischenErscheinu ngen und bezeichnete dieTemperaUir, bei 
welcher die Kohäsion der Flüssigkeit = 0 ist, und bei der sie sich in 
Dampf verwandelt, unabhängig von Druck und Volum, als ihre 
absolute Siedetemperatur (identisch mit der kritischenr 
Temperatur A n d r o \v s'). 

Im Jahro 18()9 erschien sein Ruch ., Grundlagen der Chemie*', 
durch das or b(>z\veckte, den Lcsei- mit den fundametitalen Tatsachen 
und Schluüfolgeningen der Chemie in allgemein verständlicher Dar- 
stellung bekannt zu machen. Zugleich wollte er darin auch die 1m»- 
(olgten Methoden darlegen und eine möglichst große Zahl von Tat-. 
Sachen in ein systematisches Ganzes bringen. Der letztere Geeidit»- 
punkt war es, der ihn schließlich zur AuÜstdlung des periodi- 
schenSystems geführt hat — Das Buch hatte einen gewaltigen 
Erfolg, es erschien in acht Auflagen; für mdirere Generationen der 
russiachen studierenden Jugend war es d a s Lehrbuch der Chemie. 

— Die Nach prüf u n g der Atomgewichte einzelner Ele- 
mente auf Grund des pariodischen Systems hat M e n d e I e j e f f 
am C e r und am Indium selbst vorgenommen. Er bestimmte die 
spc/jfi.sche W'.irmc dieser .Metalle — die für Invliiini ü;leichzeitig und 
übereiustimmend mit Bunsen — wodurch Indium in die dritte 
und Cer in die \ it rt(» (irupj)i> versel/t w urde, .\ndere (Chemiker 
haben diese Arljcii dann mit Erfolg auf andere Elementt' ausgedehnt. 

— Welche Genugtuung er empfand über die Entdeckung der bei 
Aufstellung des Systems unbekannten E16nente mit den von ihm 
vorausgesagten Eigenschaften kann man ihm nachfühlen. Die Auf- 
findung des Germaniums hat er selbst als die wichtigste Be- 
stätigung des periodischen Systems bezeichnet. 

Mendelejeffhat aber an sein System noch weitergehende 
Folgerungen geknüpft, er erwartete die Auffindung zahlreicher 
weiterer Elemente. Xach der Entdeckung der Argongase durch 
Ramsay, welche später als nullte Gruppe in das System eing»^ 
reiht wurden, zieht er auch den Weltäther heran. Er Ix'trachtet 
ihn als er.stes Element der (I-Gruppe und der 0-Reihe. dieses Element, 
von ihm ,.\ e w t o n i u ni"' nenannt. sei das leicliti'ste, inaktivste 
und verhreitetste mit dem Atomgewicht DÜ " — 53 ihm folgt in 
der ensten Reihe der O-Gruppe ein Element „Coronium", dessen 
Spektrum in der Sonnenatmosphäre sichtbar ist, mit einem Atom- 
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gnncht;<0,4; sein nächstes Homologes wfiie das H e 1 i u m.^ Dü 

war ein kühner Flug der Spekulation. Demgegeniiber erscheint eil 
auffallend, daß er die Hypothese der Urmaterie durchaus ahlehntei 
So wollte er auch den Zerfall der Elemente nicht annehmen, obwohl 
er das Radium und dessen Emanation mit ihrer Umwand* 
lung in Helium als eine der glänzendsten Entdeckungen be^ 
zeichnete. 

Weiter beschäftigten Mendelejeff ausgi (lohnte Versuche 
über die ü ase , bei denen er wieder ganz seine eigenen Wege ging; 
Er sagt darüber: „Wie die Reisenden nicht nach denjenigen Teilen 
Afrikas streben, welche schon von anderen besucht und bekannt 
sind, sondern sich abmüliea dorthin zu gelangen, wo noch niemandes 
FoB war, so sogen auch mich diejenigen Kenntnisse über die Elasti« 
atat der Gase an, welche hoch niemand kannte, oder welche not 
kaum — kaum bekannt waren.'* Diese Untersuchungen führten ihü 
zu dem Schlüsse, daß bei dner gewissen geringen Dichte die Elastt^ 
. Zitat des Gases vernichtet sein wird, „dann wird man für die iSrd- 
atmosphäre das Vorhandensein einer wirklichen Grenze anerkennen 
müssen, was mit der Tatsache übereinstimmt, daß die Atmosphären 
der verschiedenen Himmelskörper unzweifelhaft versehiedene Gase 
enthalten, was nidit sein würde, wenn für die Ausdehnung der Gase 
keine Grenze tr« geben wäre," • 

Eine andere Gruppe seiner Arbeiten betrifft die Lösungen. 
Auch hier bewies er wli-der die Voraussicht des Genius, die ihn 
hoffen ließ, daß man bei den verdünnten Lösungen ähnliche einfache 
Gesetze auffinden wird wie bei den Gasen, und daß es dann möglich 
sein würde, aus den Eigenschaffen — er meinte aus der Dichte —7 
solcher Lösungen das Molekulargewicht des gdosten Stoffes ab^ 
zuleiten. 

Mendelejeff hat auch umfassende Untersuchungen im 
Interesse der russischen Industrie ausgeführt, besonders eingehende 
über die südrussische Naphtha. Im Verfolg derselben ent- 
wickelte (liö Hypothese, daß das Erd^ durch Einwirkung von 

Wasserdanipf auf die Carbide des Eisens entstanden sei. Sie fand 
Jahrzehnte lang Beachtung, bis sie durch Englers auf Versuche 
gestützte Theorie der Überhitzung tierischen Fettes ersetzt wurde. 



''^) Vergl. die von Mendelejeff 19U5 gegebene Anordnung der 
Elim«nl«b Ber. d. Deutsch, diem. Geaelladin H, 4757. 
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Der Raum gestattet es nicht, die vielsdtig^ überall auf das 
Grundlegende gerichtete Tätigkeit dieses Titanen noch weiter zu ver- 
folgen. Sie ist ausführlich in dem schönen Nachrufe von. P. 
Walde n") geschildert, auf den hiermit verwiesen sei. 

Clemens Winkler wurde am 20. Dezembpr 1 838 zu Frei- 
berg in Sachsen geboren als Sohn des Oberschiedswardeius bei den 
fiskalischen Hüttenwerken, C u r t W i n k 1 e r. Der Vater war ein 
ausgezeichneter, auch theoretisch vortrefriich gebildeter Hütten- 
niann, der 1825 von der Regierung nach Schweden geschickt worden 
war, um unter Berzelius und Sefström Chemie zu studieren 
und daa hfxdientwickelle adiwedische Hfittanwesen gründlich kennen 
SU lernen. Winkiera Vorfahren warem achon durch mehrere 
Generationen im eiehaiachen Erzgebirge ala Hüttenteute tätig; aein 
GroDvater teitete daa Zaehopenthaler Blanfarbenwerk, in welohem 
die dortigen Kobalferze auf S malte verarbeitet wurden. Bald 
nach Clemens' Geburt übernahm sein Vater dieselbe Stelle und 
siedelte deshalb nach seinem Geburlsort Zschnpenthal über; später 
trat er an die Spitze der vereinigten Blaufarbenwerke, was ihn ver- 
anlaOto, seinen Wohnsitz nach dem größeren Werke „am Pfannen- 
Stiel" zu verlegen. — In solch ländlicher Tnigebung wucks Cle- 
mens Wink 1er heran. Schon als Knabe zeigte er eine große 
Liehe zur Natur. Von seinen Slreifereien durch die Wälder des 
Erzgebirges brachte er allerlei Getier nach Hause. Einnial fing er 
mehrere lebende Kreuzottern, brach ihnen die Giftzahne aus und 
apieU» ihnen auf der Geige vor, um dch zu fiberzeugen, ob die 
Schlangen für Musik wirklich so empfänglich seien, wie er in Sagen 
und Märchen gelesen hatte; aber er wurde enttäuscht: die Tiere 
kamen nicht aus ihrem Versteck hervor. — Unter der Anleitung des 
Vaters begann er Tiere, Pflanzen und Mineralien zu sammeln und 
aystematisch zu ordnen. Das Gymnaaium besuchte er in Freiberg, 
er war aber kein Musterschüler, gegen fremde Sprachen hatte er 
eine entschiedene Abneigung; dagegen beherrschte er die deut.sche 
Spradie srhon früh in ausgezeichneter Weise. Er kam dann auf die 
Realschule in Dresdm und später auf die Gewerbeschule in Chem- 
nitz. Nach Ahsnlvierung einc^ praktischen Kursus auf dein Blau- 
farbernvcrk bezog er 1857 die Freiberger Bergakademie. Schon im 
aweiten Studienjalire veröffentlichte er seine erste Arbeit über die 
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Zusammensetzung des' Condurrit s.**^) Seine kräftige Körper- 
konstitution erlaubte ihm, neben intensivster Arbeit auch die Freu-' 
den des Studentenlebens in vollen Zügen zu gemeßen. ' 
Nach zweijährigem Studium auf der Bergakademie trat er als 

Chemiker in den Dienst des Blaufarbenwerks-Konsortiums. .\l8 
solcher erwarb er sich in Leipzig den Doktorhut, in seiner prakü- 
.schen Stellung fand er so viel Zeit zu wissenschaftlicher Arbeit, daß 
er 1873 als Nachfolger Schere r s auf den Lt'hrstuhl der Chemie 
an der liergakadeniie nach FreilMMK berufen wurde. An dieser hat 
er dreißig Jaiire mit Kf'ßcm Erfolge als Lehrer und Forscher ge- 
wirkt. Auf der Wende des Jahrhunderts stellten sich bei dem kräf- 
tigen Manne beängstigende Schwächezustände ein, die ihn 1902 
nötigten, sein Amt niederzulegen. Das Leiden, das sich schließlich 
als Lm:igenkrebB erwies, hat ihm unendliche Qualen bereitet, bis ihn 
am 8. Oktober 1904 der Tod erloste. 

Clemens Winkler war dnrch Jahrzehnte der hervor- 
ragendste Vertreter der anorganischen Chemie in Deutschland. Seine 
zahlreichen Untersuchungen führte er ausnahmslos eigenhändig 
durch, er hatte nie einen ICitarheiter. Die von ihm benutzten Ofeif 
heizte er selbst und die gebrauchten Gefäße reinigte er persönlich. 
Die Ferien initei-schieden sich bei ihm vom Semester nur dadurch, 
daß der Tag vollständig zwischen l.aboratorium und Schreibtisch 
geteilt war. J)abei war er aber stets ein fröhlicher Gesellschafter, der 
geli'trrntlirh auch seine poetisch»' Ader s]ningen lie(3. Im l'nterrichte 
liiclt er streng auf peinlichste Ordnung und Sauberkeit. Arbeits- 
kittel oder Schürzen duklete er nicht, er meinte. dalJ solche wohl in 
einem organischi'n Laboratorium berechtigt sein dürften, ein Ana- 
lytiker dagegen müsse ira Frack arbeiten können. — Seine Unter- 
suchungen galten teüs rein wissenscbafüichen, teils technologischen 
Frag^. In ersterer Hinsidit wurde er in weitesten Elreisen durch 
dte Entdeckung des German! ums bekannt Im September 1885 
fand man auf der Grube Hünmelsfürst bei Freiberg ein neues 
silberreiches Mineral, dem der dortige Mineraloge Weisbach 
den Namen Ärgyrodit beilegte. Winkler ermittelte darin 
qualitativ, nelK»n Schwefel \ind SilbtM-, nur ganz geringe Mengen von 
Quecksilber, Eisen und Arsen; die quantitative Analyse aber ergab 



"") Condurrit ist keine Mineralspezies, sondern ein ZcräOlzungS' 
Produkt, das bis 60 pCt. Kupfer und 20 pGt. Arran «ntbält 
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einen Fehlbetrag von nahezu 7 pCt. Obwohl nicht die geringste 
Beobachtung auf die Gegenwart eines fremden Bestandteils hinwies, 
war IT der festen Überzeugung, daß das Mineral ein noch unbe- 
kanntis Kleniont enthalten müsse. Nach viermonatlicher rastloser 
Arbeit gelang es ihm endlich, desselben habhaft zu werden: das 
E k a s i 1 i c i u m M e n d e 1 e j e f f s war entdeckt und damit dessen 
Prognusi} glänzend beBtäligt. Der Argyrodit aber erwies sich 
auf Grund der Analyaen Winkle rs und der späteren von Pen- 
Ei e I d als basisches Silbersak der Thiogermaniumsäure,- Ag^GeS». 
— Von sonstigen anorganisch-cheAiischen Arbeiten erwähne ich 
noch seine sehr gründliche Untersuchung des Indiums, velcfaes 
1863 Reich und R ichter in der Frettierger Zinkblende spektro- 
skopisch entdeckt liatlen; femer seine Bemühungen um die genaue 
Ermittelung der Atomgewichte des Kobalts und 
Nickels, die ihn während eines Zeitraums von dreüJig Jahren 
wiederholt Ix^schäfligte. Die älteren Untersuchungen von Ber- 
z e I i u s , I) u tn a s , M a r i g n a c u. a. liatten für beide Metalle das 
gleiche Atomgewicht ergelwn; IS.")? erhielt aber H. Schneider, 
und später auch E. v. iS o tn m a r u g a für Kobalt einen etwas 
höheren Wert als für Nickel. Winkler hielt deshalb eine neue 
Bestimmung für geboten und fand 1867 für beide JMetaile das gleiche 
Atomgewicht 59. • Da dies mit dem periodischen System nicht ver- 
einbar war, suMi von verschiedenen Forschem wiederholt neue Be- 
stimmungen ausgeführt worden, welche aber die Frage nicht zum 
Abschluß brachten. Winklers letzte Analysen ergaben die Wert» 
Ni = 58,42 und Co — 59,07, welche durch die späteren Untersuch- 
ungen von Richards sehr nahezu bestätigt wurden. Nach ihren 
Eigenschaften sollte al)er im periodischen System das dem Eisen 
näher stehende Kobalt dem Nickel vorangelien. Mit dieser Ab- 
normität verhält es sich ebenso wie mit derjenigen der Atomge- 
wichte von Jod und Tellur; wie diese hat sie durch die neueren 
Forschungen ül)er das periodische System der Elemente ihre Erklä- 
rung gefunden. — Winklers Verfahren zur Darstellung von 
Chlor im Kippschen Apparat mittels Salzsäure imd gepreßten 
GhIorka|kwürfeln hat sich in den Laboratorien allgemein einge- 
bürgert. 

Von Winklers tedmologischsn Arbeiten erwähne ich zn- 
nädist seine wichtigen Beitrage zur Kenntnis desBIeikammer^ 
Prozesses, die auch zu wes^tHcfaen Fortschritten auf diesen 

M « y e r , Vorlesmiea. 17 
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Gebiete geführt haben. Er machte auch den Vorschlag, die nitroi» 
Saure durch Schwefeldiosyd zu denitrieren, ohne zu wissen, dafi 
dieser Gedanke schon einige Jahre vorher durch G 1 o ▼ e r in Eng- 
land verwirltlicht worden war. Für alle Zeiten mit seinem Namen 
verknüpft ist aber das Schwei elsänre-Rontaktver- 
fahren. Die Erzeugung von Vitriolöl durch Überleiten eines heißen 
GemeivL'f s von Schwefeldioxyd und Luft über feinverteiltes Platin 
war schon 1831 dem Essigfabrikanten Phillips aus Bristol paten- 
tiort worden. Sein Verfahren war später durch eine panzo Peihe 
von Chemikern, u. a. Doeber einer und W ö hier nacligepriift 
worden, ohne daß aus ihren Versuchen ein ful)rikniiiüipor Ht'trieb 
hervorgegangen wäre. Die Bedürfnisse der AUzarinindu.^trie an 
stärkerem Oleum veranlaßten dann W i n k 1 e r , sich mit dem 
Problem zu beschäftigen, und im September 1875 konnte er die Er- 
gebnisse seiner Forschung veröffentlichen. Er hatte gefunden, daß 
die Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff am vollstän- 
digsten war, wenn beide Gase im reinen Zustande angewendet 
wurden. Daraus schloß er, daß auch überschüssiger Sauerstoff die 
Reaktion beeinträchtigen müsse, und daß daher die besten Ergebnisse 
zn erwarten seien, wenn die beiden Gase in dem, der Gleichung 
2S0t + Oj = 2SO3 entsprechenden stöchiometrischen Verhältnisse 
angewendet werden. Ein solches Gemisch stellte er anfänglich dar, 
indem er die Dämpfe von konzentrierter Schwefelsäure durch Übor- 
hitzung in Schwefeldioxyd, Sauoi'stoff und Wasserdampf zerlnorte 
und letzteren durch ^^'a.'^chen mit konzentrierter Schwefcl.'^äure ent- 
fernte. Dieses Verfahren erwies sich fnMlich praktisch ;ils unaus- 
führbar, da kein Material der Einwirkung der Schwefelsäure bei 
Botglut widerstand. W i n k 1 e r arbeitete aber weiter, und 1878 
war ihm die Vereinigung von Schwefeldioxyd mit dem Sauerstoff 
der Luft zu Schwefeltrioxyd in technisch durdiführbarer Wdse ge- 
lungen. Seine ursprüngliche Annahme von der Überlegenheit des 
stöchiometrischen Verhältnisses der beiden Gase war überdies eine 
irrige, da sie dem Massen Wirkungsgesetz widerspricht Dieses, erst 
1867 in seiner Mgemeinheit ausgesprochene Gesetz war aber da- 
mals noch keineswegs in das allgemeine Bewußtsein der Chemiker 
übergegangen, so daß Winklers Irrtum durchaus Verzeih- 
lich war. 

Im übrigen analysierte er zahlreiche Mineralien zum ersten 
.Male und stellte ihre Formel fest. Die Gewichtsanalyse bereicherte 
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«r durch eine ganze Roihe von Mythoden zur Trennung und Be- 
Jtimniung von Metailyn. Ein besonderes Verdienst erwarb er sich 
am die technische Gasanalyse, da er der erste war, der die klassi- 
fchen, aber für die Technik ungeeigneten Methoden B u n s e n s den 
Anforderungen der Praxis angepaßt hat. — Er verfaßte eine An- 
leitung zur chemischen Untersuchung der Industriegase und ein 
Xehrbuch der technischen Gasanalyse; praktische Übungen in der 
Maßanalyse usw. Von kleineren Schriften erwähne ich noch die 
beiden Abhandlungen: „Wirkt die in unserm Zeitalter stattfindende 
Massenverbrennung von Steinkohlen verändernd auf die Beschaffen- 
heit der Afomsphäro?" Freiberg 1883 und „Wann endet das Zeit- 
alter der Verbrennung?" Freiberg 1900.") 



**) Nachruf von 0. Brunck, Ber. d.. Deutsch, ehem. Geeellsch., S9» 
44fil [190G]. 
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Neuere Entwickelung der Verwandtschaftslehre. 

Wie früher dargelegt, hatte der große französische Ghemiker 
Berthollet schon zu Anfong des neunzehnten Jahrhunderls die 
Erscheinungen der chemischen Verwandtschaft von 

einem ganz neuen Gesichtspun]cte betrachtet. Er zeigte, wie das Er- 
gebnis der Umsetzungen nicht nur durch die Natur der reagierenden 
Stoffe bestimmt wird, daß es viehnehr weitgehend aurh von ihrer 
Masse und von den Eigenschaften der Rcaktionsprodiikte — Läs- 
Hchkoit und Flüchtigkeit — bocinfhißt wird. In dieser Auffjissung 
hatte er einen Vorläufer in K a r 1 Friedrich Wenzel (1740 
bis 1793), der abt^r, abweicli"nd von Berthollet nicht das schließ- 
lich erreichte Gleichgewicht in Betracht zog, sondern die Zeit, inner- 
halb deren es erreicht wird, also die Geschwindigkeit der Reaktion. 
In dner Arbeit vom Jahre 1777 verglich er besonders die Einwir- 
kung verschiedener Sauren auf Metalle und betrachtete die Menge 
der in gleichen Zeiten aufgelösten Metalle als MaO ihrer wechsel- 
seitigen Verwandtschaft Bei ein und derselben Säure erkannte er. 
daß die Geschwindigkeit ihrer Einwirkung der Konzentration pro- 
portional ist. — Indessen haben weder seine noch Berthollets 
Ansichten die chemische Forsclumg ihrer Zeit, der sie weit voraus^ 
geeilt waren, wesentlich beoinllußt. 

Im Jahre 1850 veröffentlichte \V i 1 h e 1 m y (1812—1864) 
seine Untersuchungen üher die Invertierung de.s Rohrzuckers durch 
Säuren, durch welche er, ebenso wie Wenzel, zu dem Ergebnis 
gelangte, daß die Ges< h\vindigkeit der Reaktion der wirkenden Masse 
oder der Konzentration proportional ist. Aber auch diese sehr wich- 
tige Arbeit bat damals bei den Chemikern nur geringe Beachtung 
gefunden. 

Einen besseren Erfolg hatten die 1802 und 1803 mitgeteilten 
umfongreichen Untersuchungen über die Esterbildung, die 
von Berthelot**) in Gemeinschaft mit Pean de St. Gillea 



^) Nicbt n mroclweln mit Berthollet. 
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au^eführt worden waien. SSb zeigteii, daß die Einwirkung äqui- 
valenter Henis»n von Säure und Alkohol, welche in gewissem Sinne 
der Salzbfldung aus Säure und Rase entspricht, von dieser dadurch 
wesentlich verschieden ist, daß hei jener keine vollständige Um- 
getznnET erreicht wird, weil der Vorgang der Esterbildung durch den 
entgeßon^osetzlen der Vorseifung begrenzt ist. Die Folge hiervon 
ist dio Hi'rbt'ifiihrung eines Cileichgrwichtes, und zwar ein und des- 
selben, wenn man von äquivalenten Mengen der Säure und des 
Alkohols, oder von gleichfalls äquivalenten Mengen Ester und Wasser 
ausgeht. 

Zu Ende der 70er Jahre wurde dann durch NikolaiMen- 
achutkin auch die Geschwindigkeit der Esterbil- 
dung sehr eingehend untersucht, wohei sich ergab, daO sie weit- 
gehend von der Konstitution beeinflußt vriid: sie ist bei den primären 
Alkoholen am größten, bei den sekundären etwa halb so groß und 
bei ^n tertiären ganz Um. 

Die durch B e r t h e 1 o t und P6ande St. Gilles ermittelte 
Gesetzmäßigkeit wurde in ihrer Allgemeinheit erst durch die beiden 
Norweger G u 1 d b e r g \ind W a a g e erkannt, welche 18(57 ihr 
heute allgemein anerkanntes Gesetz der M a s s e n w i r k u n g 
aufstellten; zunächst für das Gleichgewicht, dann aber auch für die 
Beaktionsgesch windigkeit. Sie haben dafür den matheniati.schen 
Ausdruck gefunden, der es ermöglichte, die Übereinstinmiung 
zwischen Theorie und Erfahrung messend zu prüfen. „Kants 
berähmter Vorwurf, daß die Chemie deshalb keine Wissenschaft sei, 
wefl sie nicht der mathematischen Beiiandlung zugänglich war, 
wurde hierdurch zum ersten Male im eigentlichen Sinne erledigt.'***) 
Bas Massenwirkungsgesetz ergibt beispielsweise als notwendige Fol- 
gerung, daß die Esterbildung durdi einen Überschuß von Säure oder 
Alkohol, sowie durch die Anwendung wasserratziehender Mittel be- 
günstigt, daß der Zerfall des Phosphorprntachlorids in 
einer Atmosphäre von Phosphortrichlorid-Dampl zurückgedrängt 
wird usw. 

Im Zusanunenhang hiermit standen die Ergebnisse thermoche- 
mischer For.schung. Im Jahre sprach der Petersburger Hess 
(1802— 185G) das Gesetz der konstanten Wärme- 
summeu aus, nach dem die gesamte, durch einen ciiemischen Vor- 



**) Oatwald, X>«r Werdegang eiaar Wiflsflnsebaft, Ldpdg 1008» S. 820. 
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gang entwickdte oder verbrauchte Wärmemeiige nur von dem Au" 
fangs- und Endzustände des Systems bestimmt wird, nicht aber von 

etwaigen Zwischenprodukten der Umsetzung. Dieser Satz ist offen- 
bar ein allerdings wichtiger Sonderfall des Gesetzes von der Er- 
haltung der Energie, welches zwei Jahre darauf von 
Robert Mayer in seinor Allgcmeinhoit ausgesprochen und 1847 
von H e I m h 0 1 1 z in exakt mathematischer Form entwickelt wurde. 

Dieses Grundgesetz aller physischen Vorgänge hat der Däne 
J u 1 i u s T h 0 m s e n in den 50er Jahren des 19. Jahrhunderts all- 
gemein auf chemist:he Vorgänge angewendet. Dabei ging er von der 
Annahme aus, daß in irgend einem System aufeinander wirkender 
Stoffe von verschiedenen möglichen Vorgängen derjenige eintreten 
muß, welcher die meiste Wärme entwickelt Thomsen selbst 
überzeugte sich bald, daß ein solches Gesetz keine ausnahmslose 
Gültigkeit besitzt Denselben Gedanken sprach dann aber auch 
Berthelot aus und formulierte ihnalsPrinzipdergrö fi- 
ten Arbeit, „principe du travail maximum". Nach demselben 
sollte die bei einem chemischen Prozeß entwickelte Wärmemenge- 
das Maß der dabei wirkenden Verwandtschaftskräfte darstellen. 

Die Bcrcchligung dieser Annahme wurde /u Anfang der acht- 
ziger Jahre fast gleichzcif.ig von Horst mann (1881) und 
Rathke (1882) bestritten, welche zeigten, daß sie mit den Prin- 
zipien der Thermodynamik im Widerspruch sei. mußte aber auf- 
fallen, daß in zahlreichen Fällen die Ansicht Rerthelots durch 
die Tatsachen bestätigt zu werden schien, so daß seinem Prinzip doch 
ein Kern von Wahrheit inne wohnen mußte. Bieseff Widerspruch 
wurde dann von Helmholtz aul^klärt Er beruht auf tonst 
Verwechslung der gesamten, durch irgend einan Vorgang ent- 
wickelten Energie mit der in andere Formen umsetzbaren „freien 
Energie". Bei diemischcn Prozessen ist diese der wahre Maß- 
stab für die geteistete chemische Arbeit Nur weil sie in vielen Fällen 
von der gesamten, als Wärmetönung auftretenden Energie nicht sehr 
verschieden ist, konnte B e r t h e 1 o t s Prinzip eine Zeit lang als 
wahres Naturgesetz gelten. Das Verhältnis zwischen Ciesamtenergie 
und freier Energie ist aber von der Tornperatur abhängig. Deide 
nähern sich einander umso mehr, je niederer die Temperatur, so daß 
sie bei dem absoluten Nullpunkte zusammenfallen, und bei diesem 
allein wäre das Prinzip der größten Arbeit streng richtig. Je hoher 
aber die Temperatur, desto größer werden die Abweichungen, so daß 
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z. B. auf ilt'i Sonne an oine Gültigkeit dieses Prinzips auch nicht an- 
nähernd zu denken wäre. 

Von Bedeutung für die neuere Entwickeln ng der Verwandt- 
schaftddire wurde ferner das von dem Amerikaner Willard 
Gibbs im Jahiie 1874 aufgestellte Phasengesetz. Von ahn» 
lieber Allgemeinbeit wie das Energiegesets, umfaßt es alle physikar 
liscben und chemiaciieii Veränderungen. Es läfit sieh dahin formu- 
lieren, daß in e'mom bpliobigcn System von Körporn die Summe der 
nebeneinander bestehenden Phasen und der möglichon Verände- 
rungen — „Freiheiten" — gleich der Anzahl der Bestandteile -f 2 
ist. Von diesem Satze sind auf den verschiedensten Gebieten außer- 
ordentlich zahlreiche wichtige Anwendungen gemacht worden. 
Beispielsweise konnte man nnt .seiner Hilfe die lange strittige Frage 
entscheiden, ob der Druck einen Einfluß auf die Löslichkeit der 
Stoffe ausübt. Die Entscheidung tiel im p(jsitiven Sinne aus, wie es 
der Versuch auch tatsächlich erwiesen hat. — Eine .andere, für 
Ghemie und Geologie ^eich wichtige Anwendung von dem Phasen- * 
gesetse machte van 't Hoff, indem er mit seiner Hflfe eine 
Theorie der ozeanischen Salzablagerungen gab» 
durch welche die Kristallisation der mannigfachen darin enthaltenen 
Verlrindungen auf bestimmte Bedingungen der Temperatur und 
Konzentration zurückgeführt wurde. 

HerrnannHelmholtz, einer der ganz Großen unter den 
Naturforschern, wurde am 31. .August zu Potsdam geboren. 

Er .studierte in Berlin Medizin, wurde \ x\2 (i;is<Hxst Assistent an der 
Charite. 1843 Militärarzt in Pot.^lani. l>^'l^ wurde er in Berlin 
Lehrer der Anatomie an der Kunstakademie, l^rofe.ssor der 

Physiologie in Königsberc. 1855 in Bonn, 1858 in Heidt iljcrg. 1871 
ging er als Professor der Physik nach Berlin und 1888 wurde er 
Präsident der physikalisch-technischen Reichsanstalt in Charlotten- 
burg. Hier starb er am 8. Sejitember 1894. 

Helmholtz' Forschungen sind von so universeller Art, daß 
sie aDe Teile der exakten Naturwissenschaft in tiefgründigster Weise 
beeinflußt haben. Vor allem ist er mit Robert Mayer der Be- 
gründer des Gesetzes von der Erhaltung derEnergie. Er 
hat ferner den Begriff der freien £ n e r g i e geschaffen und zu- 
erst eine wichtige Theorie der Energie Vorgänge in den 
galvanischen Ketten gegel>en. Er war ftrncr der Erlindor 
des Augenspiegels; die Lehre von den Tonempfind ungen und die 
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PrinzipitMi t\er |)l]ysioln},'isc'lien Optik sind von ihm iu klassischen 
Werken dargestellt würden.""*) 

II ans IH' l e r Jürgen Julius T h o m s e n wiirdi» am 
16. Februar 182C zu Kopenhagen als zweiter von acht Kiiulern 
geboren. Seine Eltern stammten aus alten Bauorngeschlechtern, 
der Vater starb 1862 als Bankieviaor in Kopimhagen. Die Um- 
gebung, in der Julius Thomsen seine Kindheit verbrachte, 
war kleinbürgerlich und an geistigm Interessen nicht rrach, er mußte 
schon früh seinen Eltern durch Arbeit helfen. So war er von seinem • 
15. bis 17. Jahre Gefaflfe des damaligen Professors der (Chemie, 
Scharling. Er studierte dann an der polytechnischen Lehr- 
anstalt und wurde darauf an derselben Assistent von Forch- 
hammer. 1850 wurde er daselbst Lohrer der Chemie, 1856 bis 
1859 war er Eichmeister in Kopenhagen; 1859 wurde er Lehrer der 
Physik an der Königl. Militärhochschulc und 1856 Professdr der 
(Chemie an der Tniversität. In dieser Stelluiin l)li('b er bis zu scitiem 
Übertritt in den Ruhestand ini Jahre \90\. Kr starb am 13. Februar 
1909 knaj)]) xor KrfulhiUK des 83. Lebensjahres. 

T h () ni s e n s thernioc heniis; he Forsehungiui. welche den 
Hauptinhalt seiner Lebensarbeit bildeten, wurden sehon besprochen. 
In ihnen ist ein ungeheures Material an Lösungs-, Yerbindungs- und 
Verbrennungswärmen niedergelegt. Wir sahen, wie er aus seinen 
Beobachtungen anfangs Schlüsse auf die Beziehung zwischen 
Wärmetönung und chemischer Verwandtschaft zog, sich aber selbst 
überzeugte, daß sie zu weit gingen. So i^aubte er audi durch die 
von ihm bestimmte Verbrennungswärme des Benzols den Streif 
über di(> Formel Kekules mit ihren drei Doppelbindungen und 
der Prismenformel Ladenburgs im Sinne der letzteren ent- 
scbicflen zu haben, was sich aber später nicht bestätigt hat. — Den- 
noch abor bilden seine, mit groüer Genauipkeit ausgeführten Mes- 
sungtMi einen wesentlichen Teil der zahlenmäßigen Grundlagen 
unserer heutigen Thermochemie. 

Von andern Arbeiten Thomsen s sei noch erwähnt, daß er 
tlie Abweichungen von der P r o u t s e lu» n Hypothese durch eine 
weitere Hypothese zu erklären suchte, nach welcher diese Abweich- 

***) Hermann v. Helmholts von L«o Kdiiigsberc«r. 

3 Bände. Braunschweig 190S— 1903. — Wilh. Ostwald. GroBe Männer. 
JA^ipsig 1909. S. 256. 
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ungen Multipla einer und deradben Gröfli* wären. Er hat denn 
auch selbst Atomgewichtsbegtimmiingen ausgeführt nnd besonders 

das Verhältnis H:0 sphr genau festgPst.Mlt. 

Auch auf technischem Gebiete hat er sich erfolgreich betätigt: 
er war der iSchöpfer der Kryolith-lndustrie, durch welche aus dem 
grönländischen Mineral Soda, Aluminiumsalze und Fluorcalcium 

gewonnen werden. 

Thoinsen war eine verschlossene, aber keine kalte Natur, ja 
sogar von hitzigem Temperament. ..Kr war zwar .starrsinnig, re- 
s|X'ktii'r(f aber auch hei andern eine feste Mi'inung; man mußte bis- 
weilen zornig weiden, um T h o in s e n zu überzeugen. Aber er war 
imnier ohne Falsch.""''') 

I* i e r r e Eng e n e M a r c e 1 i n B e r t h e 1 o t wurde am 27. 
Oktober 1827 zu Paris geboren. Sein Vater, Jacques Martin 
Berthelot, der sich als Arzt in einem der armen Quartiere von 
FaiiB niedergelassen hatte, war voll Wohlwollen für die Armen und 
konnte sich kein Vermögen erwerben. Doch hat er es dem Sohne 
ermöglicht} dne wissenschaftliche Laufbahn zu ergreilen, ohne selbst 
zu gewinnbringender Tätigkeit genötigt zu sein. Marcelin war in 
jungen Jahren von sdiwacher Gesundheit, aber voll Freude an der 
Arbeit, die ihm als wesentliche Bedingung menschlichen Glückes er- 
schien. Im College Henri IV. war er einer der glänzendsten Schüler; 
während seiner Schulzeit schloß er eine für sein ganzes T-eben be- 
deutungsvolle Freundschaft nüt dem vier Jahre älleien Ei nest 
Renan, dem N'eifa.sser des Lebens Jesu. Gleich be<_'al)t für die 
Natnrwissensciiaften wie für die philosophischen nini philologischen 
Fächer, entsihied vr sich für die ersteren, behielt abei- iimner eine 
große Vorliebe für die alte Literatur und las auch Dantes Divina 
oommedia in der Ursprache. — Er studierte zuerst Medizin, wandte 
sich aber bald ganz der Chemie zu, arbeitete 1850 beiPelouze und 
wurde 1851 Assistent von B a I a r d am GoUdge de France. Im De- 
zember 1859 wurde ihm die neu gegründete Professur für organische 
Chemie an der Ecole superieure de pharmacie übertragen, 18G4 die- 
selbe gleichfalls neu errichtete Stellung am College de France. Von 
dieser Zeit hat er dem College de France bis zu seinem Tode ange- 
hört. Dieses 1530 von Franzi, gegründete Institut dient in erster 



Nachruf von N i e i s B j e r r u m . Ber. d. Deutsch, ehem. üesellscb. 
•42. 4071 [1909]. 
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Linie der Forschung; die Vorlesungen der ProfesÄoren richten sieb 
hauptsachlich an Zuhörer, die das eigentliche Studium bereits voll- 
endet haben. — Nach dem Sturz des Kaiserreiches im Jahre 1870 
brachte er seine Kinder in die Provinz, kehrte dann aber mit seiner 
Frau nach Paris zurück, um sein Wissen und Können dem Vater- 
lande zur Verfügung zu stellen, und wurde Präsident des Gdmiti^ 
scientifiquo pour la defense de Paris. Eine wichtige Frage, mit der 
er sich als (/homikpr k'srhäftigte, betraf die Mögliclikeit, innerhalb 
der Wälle des belagerten Paris den für die Pulverfabrikation er- 
forderlichen Snlppt.'r z\i gowinnon. Er kam zu dem Ergrbnis, datt 
aus tii'in Roden, dein Hausehutt und dt-u Auswitterungen mehivre 
hunderttausend Kilograiinn Salpeler gewnimcn werden können. — 
Im Jahre 1883 wurde ihm ein 4':; Hek(ar großes Grundstück in der 
Nähe von Meudon und noch einige Hektare Wald zur Verfügung 
gestellt, wo er eine Station für Püauzenchemie errichtete; seit Voll- 
endung dersdben btaehte er die Sommermonate in dem von Paris 
leicht zu erreichenden Meudon zu, was sehr dazu beitrug, ihn Ins ins- 
hohe Alter körperlich und geistig frisch zu erhalten. 

Berthelot hat auch politisch, wenn audi nur vorüberg^end, 
moß Rolle gespielt. Vom Dezember 1886 bis Ende Mai 1887 war er 
Minister des öffentlichen Unterrichts; am 1. November 1895 trat er 
in das Kabinett Bourgeoisais Minister des Äußern, zog sich aber 
im März 1896 von dieser Stellung zurück, da seine Ansichten nicht 
mehr die Zustiinnumg seiner Kollegen fanden. — Am 18. März 
]<K)7 ist er. unmittelt)ar nach dem Tojde seiner Frau, ganz plötzlicbs 
gestorben. 

Perthelots Lebensarbeit war von rinei- ganz ungewöhn- 
lichen Vielseitigkeit und Fruchtbarkeit. Seine wichtigen Unter- 
suchungen über die Synthese der Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe durch Erhitzen des Acetylens wurden schon' 
besprochen. Dieses selbst erhielt er, indem er den elektrischen 
Flammenbogen in einer VtTasserstoff-Atmoq^bäre zwischen Kohlen- 
elektroden üliergehen ließ. — Von seinen Arbeiten über die E s t e r - 
bi 1 d u n g sahen wir, wie sie für einen besonderen Fall die Geltung 
des bald darauf in sein« Allgemeinheit erkannten Gesetzes der 
Massenwirkung ergaben. — Zu seinen thermoche mischen 
Untersuchungen sei noch ergänzend erwähnt, daß er die 
Technik dieser Arbeiten durch Einführung der nach ihm benannten 
kalorimetrischen Bombe bereichert hat, in welcher die- 
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organischen Vri hindungen mit auf 20 — 25 Atmosphären ktiuipri- 
miertem Sauerstoff verbrannt werden. — Auch sahen wir schon, 
daß er das G 1 7 c e r i n als dreiwertigen Alkohol erkannte und da- 
durch die Lehre von den mehratomigen Alkoholen begründet hat 

Besonders erfolgreich war Berthelot in der Synthese- 
organischer Verbindungen aus den Elementen. 
Er war nicht der erste, dem solche gelang — es sei hier an die Syn- 
these der Oxalsäure und des Harnstoffs durch Wühler- 
und an die der Essigsäure durch Kolbe erintiprt — ab;'r er 
hat dieses Problem zAierst systematisch angegriffen. Das AVort 
„Synthese" ist von ihm in die chemische Sprache eingeführt 
worden, und in seinem 1800 vollendeten Werke .,La chiniie orga- 
nique fondee sur la synlhes(>" gibt er eine zui^amnienhängende Dar- 
stellung seiner Forschungen auf die.^cni (iebiete. 

Von einzelnen Entdeckungen seien nur noch die der €ber- 
schwefelsäure und die des Acenaphthens und Fluo- 
rens im Steinkohlenteer erwähnt 

Wesentlich veranlaBt durdi die Belagerung von Paris hat sich 
Berthelot sehr eingehend mit der Theorie der Spreng- 
stoffe besch&f tigt Er berechnete die bei der Explosion geleistete 
Arbeit und zeigte, daß die dadurch hervorgerufene Erschütterung 
sich in Form einer Welle, der „ E x p 1 o s i o n s w e 1 1 e *' fortpflanzt. 
— In seinem pflanzenchemischen Institut bei Meudon hat er viel- 
fache Versuche über die Ernährung der Pflanzen ange- 
stellt und wesentliche Beiträge zu der Frage der Stickstofi- 
Assimilation geliefert. 

Im späteren Alter machte er umfassende Studien über die Ge- 
schichte der Chemie. Den Nachweis, daß die Geber zuge- 
acbrielienen lateinischen Werke nicht von diesem herrühren und 
nicht vor dem 13. Jahrhundert verfaßt wurden, hat er geführt 
Durch Analyse vieler antiker Gegenstände, hauptsächlich solcher aus 
Metall, hat er sich auch experimentell mit der Geschidite der Chemie 
beschäftigt Babei studierte er auch die allmähliche Veränderung 
der Metalle und anderer Stoffe unter dem Einfluß von Luft und 
"Wasser. 

Die Zahl von Berthelots Abhandlungen in Zeitschriften 
wissenschaftlichen und allgemeinen Charakters wird auf etwa 18(X) 
geschätzt! Außerdem hat er noch eine große Anzahl von Werken 
in Buchform herausgegeben. Seine literarische Produktion dürfte 
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danach schwerlich von irgend einem Fachgenosaen auch nur an- 
nähernd erreicht werden. In seinen Arheiten war er stets von groOen 
Gesichtspunkten geleitet; nur im Zusammenhang mit diesen inter- 
essierten ihn dio Einzolhoiton. Solchen schenkte er deshalb audi 
nicht immer die nötige Aufmerksamlceit, und so hat er manche un- 
richtige oder ungenaue Angabe gpmacht. Ähnliches begegnete ilim 
auch boi soinon cosrhichtliehpn Forschungen. 

In tht'oretischer Hinsicht ging Ii (» r t h c 1 o t ganz seine eigeueu 
Wege. Jahrzehnte lang ignorierte er die neuere Entwickelung der 
Atonilelire und die Strukturtheorie, seineu Formeln legte er die alten 
Äquivalentgewichte zugrunde. Infolgedessen lehnte er das perio- 
dische System der Elemente ab und ebenso bekämpfte er die Stereo- 
chemie. ScfalieOUch hat er aber seine Opposition aufgegeben und die 
moderne Formulierung der . chemischen Verbindungen ange- 
nommen.*^) 

Peter Waage, gdioren 29. Juni 1833 za Flekkei^ord in 
Norwegen, war seit 1862 Professor der Chemie an der Universität 
Ghristiania; er starb daselbst 13. Januar 1900. 

Jos iah Willard Gibbs, geboren den 11. Februar 1839 

zu New Häven, Conn., wurde 1871 Professor der mathematischen 
r^hysik am Yale College in seiner Vaterstadt und starh am 28. April 
1903. Von .seinen vielseitigen Arheiten ist für die Chemie besonders 
die über die P h a s e n 1 e h r e fruchtbar geworden. 



*'^) Nachruf von C. Graebe, Ber. d. Deutsch, ehem. Geaellceh. 41« 
4806 [IMS]. 
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Im Jahre 1847 beschäftigte sich der damals 25jährige Louis- 
Pastcur mit dem kristallngraphischen Studium doi- Wein- 
säure und der T r a u b e n « ä u r e. Er machte dabei die \vichti)a;e 
Entdeckung, daß die Traubensäure sich in zwei verschiedene, aber 
einander auJierordentHch ähnUche Säuren von gleicher Zusammen- 
setzung zerlegen läßt Die eine ist die gewohnliche Weinsaure; die 
andere ist ihr im chemischen Verhalten und in fast allen pbysika- 
Hachen Eigenschaften — z. B. Löslichkeit — dorchaus gleich, in 
optischer und kristallographischer Hinsicht aber ist sie ihr vollo 
kommenes Gegenstück. An den Kristallen der beiden Säuren und 
ihrer Salze bemerkt man gewisse, durch eine besondere Art von 
Hemiedrie entstandene Flächen, welche den symmetrischen Bau der 
Kristalle aufheben. Diese Flächen sind bei beiden so angeordnet, 
daß ilire Kristallformon nicht mehr zur Deckung gebracht werden 
können, sondern sich verhalten wie ein Gegenstand zu seinem 
Spiegelbild. Solche Körper bezeichnet man als e n a n t i (t m (• r p h. 
— Der optische Gegensatz der beiden Säuren zeigte sich im Verhalten 
ilirer Lösungen gegen den poiarisiiTten Licht.strahl: die Wein.säure 
und ihre Salze drehen die Polarisationsebene nach rechts; die Lö- 
sungen der isomeren Saure dagegen drehen bei gleicher Konzen- 
tration genau ebenso stark nach links. — JÜmliche Erscheinungen 
kannte man schon damals an gewissen Mineralien, besonders am 
Quarz. Aber ba diesen ist die optische Aktivität an den festen, kri- 
Btallinischen Zustand gebunden, während sie bei den beiden Wein- 
säuren und ihren Salzen nur in Lösung auftritt. Im Gegensatze zu 
diesen erwies sich die Verbindung beider, die Traubensäure, als op> 
lisch inaktiv. 

Die Spaltung der Trauben.säure in Rechts- und Linkswein- 
bäure war Pasten r durch Kristallisation des Natrium- Ammo- 
niumsulzes gelungen. Eine zweite Methode gründete er auf die Kri- 
stallisation von Salzen mit aktiven Basen. Wenn man eine inaktive 
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spaltbare Säure mit einer aktiven Base zusammenbringt, so eni> 
■stehen swei Salze, die nicht mehr enandomorph sind und infolge 
ilirer verschiedenen Lö^dikeit durch Kristallisation getrennt werden 

iönnen. Zur vSpaltung racemischcr Rason bi'nutzt man deren Salss 
mit aktiven Säuren. — Die dritte Metliode Pasteurs war bio- 
chemischer Natur; sie-bpruht darauf, daß durch gewisse niedere Pilze 
die eine Modifikation mit grotierer Geschwindigkeit verzehrt wird 
al^ die andcro. Das sind noch hcuto die Mi Hol, durch die man Ver- 
bindungen vom Typus der Traubcnsäure in ihre optisch-aktiven 
Komponenten /.erlegt. Solche spaltbare Körper wurden, nach dem 
Vorbilde der Traubensäure, acidu raceniique, alsracemischebe- 
irdchnet. 

Mit der Entdeckung Pasteurs ging es ähnlich vrie mit der 
von der gldchen Zusammensetzung der cyansauren und der knall- 
sauren Salze: sie stieß auf Zweifel, und die Pariser Akademie be- 
traute den berühmten Physiker Biot mit ihrer Prüfung. Dieser 
ließ sich die entsdieidenden Versuche von dem jungen Forsdier adbst 
vorführen, und als der Versuch beendet und alle Zweifel zerstreut 
waren, beglückwünschte ihn der Greis mit den Worten: „Mon enfant, 
j'ui tani aime ies scienoes dans ma vie, que Qa me fait battre le 
coeur." 

Dem Scharfblicke Pasteurs entging nicht die Ursache dieser 
Erscheinungen; er suchte sie in dem Bau der Weinsäure-Molekel und 
übertrug auf ihn die an den Kristallen sichtbare Asymmetrie. Aber 
der damalige Zustand der organischen (Chemie gestattete es noch 
nicht, diesem Gedanken eine bestimmte Form zu geben. Später trat 
zu den drei Modifikationen der Weinsaure noch die vierte Meso- 
weinsäure; sie erwies sich als inaktiv wie die Traubensäuie^ 
ließ sich aber nicht wie diese in optisch aktive Komponenten zer- 
legen. 

Im Jahre 18C3 hatte Joh. Wislicenus durch Anlagerung 

von Blausäure an Aldehyd und Verseifung des dadurch gebildeten 
Nitrils die M i l c h s u r e synthetisch dargestellt. Im weiteren Ver- 
folg dieser Arbeit wurde er auf die Verschiedenheit der gewöhnlichen, 
optisch inaktiven Milchsäure von der rechtsdrehenden Fleisch- 
milchsäure aufmerksam. Er bewies die Strukturgleichheit 
lifider Körper und sprach sich 18G9 auf der Naturforscherver- 
sammlung in Innsbruck dahin aus, daß hier ein Fall von Isomerie 
vorliegt, welcher nach der Strukturtlicorie nicht zu erwarten war, 
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mnd daß man genötigt sein würde, derartige Ezseheinimgen durch 
▼erschiedene Lagerung der Atome im Räume zu erklären. Solche 
Verbindungen bozeichnete er als geometrisch isomer. Fälle 
dieser Art ^'fib os noch mehr — z. B. die Apfelsäure — aber 
sie waren nicht zahlreich und man schenkte ihnen ij:prinQ:e Be- 
achtung, da man mit anderezi, im Augenblicke brennenderen Fragen 
beschäftigt war. 

Da erschienen im Jahre 1874 nahezu gleichzeitig zwei Abhand- 
lungen, die eine von J. A. Le Bei in Paris, die andere von J. H. van t 
Hoff, einem damals 22jährigen, noch ganz unbekannten Doktor 
in UtiHsht, 'welche beide, unabhängig voneinander, die Lösung des 
Problems gefunden hatten. Die Strukturformeln sollten durchaus 
nichts anderes ausdrücken als die Ansicht, die man sich über die 
Verkettung der Atome ui der Molekel einer Verbindung gebildet 
hatte. L e B e 1 und v a n't H o f f taten den wichtigen Schritt, auch 
die räumliche Anordnung der Atome in Betracht zu ziehen. Die 
von ihnen entwickelten Grundgedanken, nach dcni n si( h das Kohlen- 
stoffatom im Mittelpunkte eines regulären Tetraeders befindet, und 
in dossen vier Ecken die mit ihm verbundenen Atome oder Atom- 
gruppen, sind heut:' eb'uso in dcus allgemeine Bewuüt.'iein der Che- 
miker übergegangen wie die Folgerung des asymmetrischen 
K o h 1 e n s t n f f a t o m s , welches entsteht, wenn diese vier Atome 
oder Atomgruppeu alle voneinander verschieden sind. Die Eigen- 
schaften des asymmetrischen Kohlenstoffatoms erschienen als ein 
getreues Abbild der an den optisch aktiven Verbindungen beobachte- 
ten Erscheinungen. In der Tat ließ sich feststellen, daß jede drehende 
Verbindung sofern ihre Konstitution überhaupt bekannt war — 
mindestens ein asymmetrisches Eoblenstoffatom enthält Dieser 
Satz war freilidi nicht ohne weiteres umzukehr^: man kannte eine 
ganze Anzahl von Verbindungen, welche ein oder mehrere asymme- 
trische Kohlenstoffatome enthalten und dennoch inaktiv sind. Der 
scheinbare Widerspruch hat aber schließlich seine vollkommene 
Läsung gefunden. Die Inaktivilät beruht entweder, wie bei der 
Traubensäure, darauf, daü der Körper aus zwei gleichen, aber optisch 
entgegengesetzten Komponenten zusammengesetzt ist — Bacemie 
• — oder die Molekel hest: ht, wie die der inaktiven, nicht spaltbaren 
Iklesowcinsäure, aus zwei gleichen Hälften, deren jede ein asynnne- 
trisches, aber das polarisierte Licht in entgegengesetztem Sinne be- 
einflussendes Kohlenstoffatom enthält 
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Bei der Synthese von VerbinduDgen mit aflymmetrischen Koh- 
lenstoffatomen machte man bald die Erfahrung, daß sie niemals die^ 
aktiven Modifikationen nnmittelbar entstehen ließ, sondern stets nur 
die raoemischen oder die inaktiv nicht spaltbaren Formen. Die 
aktiven Formen hatte man zunächst nur im Tier- oder Fflanzen- 
itörper angetroffen, und es konnte dahor den Anschein haben, als 
sei ihre Bildung eine ausschließliche Funktion des Lebens — ähnlidi 
wie man es früher von allen organischen Verbindungen ange- 
nommen hatte. Auch auf die Spaltung der Racemkörper üliertrug 
man diese Anschauung, was für die biochemische Methode ohne 
wcitoros ersichtlich schien. Aber auch die Spaltung durch Kri- 
stallisation von Salzen mit optisch aktiven Basen und Säuren konnte 
als eine Stütze dieser Annahme erscheinen, da diese — Chinin, 
Strychnin, Brucia und andere Pflanzen- Alkaloide einerseits, Wein- 
säure etc. andrerseits — ja selbst Produkte des organischen Ldiens 
sind. Doch machte man sich schließlich klar, daß bei der Synthese 
die Wahrscheinlichkeit für die Bildung der rechts- und der links- 
drehenden Form gleich groß ist, daß b^de daher in gleicher Menge 
entstehen und zu dem inaktiven Körper zusammentreten werden. 
W&m im lebenden Organismus das Ergebnis ein anderes ist, so 
mußten hier noch besondere Ursachen wirken, über welche man erst 
später zu greifbaren Vorstellungen gelangte. 

van't Hoff dehnte seine Betrachtungen auch auf Verbin- 
dungen mit doppelter Kohlenstoff bindung aus, wie F u m a r - und 
Maleinsäure, C r o ton- und I s o c r o t o n s ä u r e. Die Iso- 
ineric dicj^cr Körper ist von der des asyininctrisihcn Kohlenstoff- 
atoins völlig verschieden. Bei letzlerer findet in allen Eigenschaften, 
die sich ziflei nniäßig bcstinnnen lassen, vollkommene Gleichheit der 
absoluten Werte statt, die Verschiedenheit ist eine des Vorzeiduns. 
Bei den Körpern mit Äthylenbindung sind dagegen alle, sowohl phy- 
sikalische als chemisdie Eigenschaften qualitativ und quantitativ 
verschieden. So bildet bekanntlich die Maleinsäure mit größter 
Leichtigkeit ein Anhydrid, während man ein solches von der Fumar- 
säure nicht kennt. 

Die Doppelbindung dor Kohlenstoffatome kommt nach van't 
H 0 1 f dadurch zustande, daß ihnen zwei Tetraeder-Ecken gemein- 
sam sind. Diese Auffassung stieß aber auf größeren Widerspruch, 
weil e'^ nicht unmöglich schien, solche Isomerie fiti'ukturchemisch zu 
erklären. So formulierte iTi 1 1 i g : 
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COOTT .Cü = GH.GOOH 
Fumarsäure 



COOH . CIL . C . CÜÜH 
Maleinsäure . 



Hierfür machte er die Tatsache geltend, daß die Maleinsäure leichter 
Additionaprodukte bildet als die isomere Fumarsäure. Noch 1887 
suchte Anschütz eine schon früher von Roser vertretene For- 
mulierung za begründen: 



Diese sollte besonders die leichte Anhydridbildung der Maleinsäure 

erklären. 

Daß diese und andere Einwendungen schließlicli verscliwanden. 
war wohl hauptsächlich das Verdienst von .Toh. W 1 s 1 i c e n m s. 
Wir sahen schon, wie er auf Grund seiner Forschungen über die 
Mil,ch8äure die Notwendigkeit geometrischer Betrachtungsweise 
betonte. Daherbegrüfiteer die Abhandlung van't Hoff s, welche 
im Jahre 1875 unter dem Titel JLa chimie dans respaee" erschienen 
war, mit Freude und veranlaOte ihre deutsche Bearbeitung durch 
Herrmann, die er mit einem Vorworte versehen hat In zwei 
Vorträgen, welche 1887 in den Abhandlungen der mathem. physik. 
Klasse der Kgl. Sächsischen Ges^schaft der Wissenschaften er- 
schienen, entwickelte Wislicenus seine Ansichten „Uber die 
räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen und ihre 
T^cstimmung in geometrisch isomeren ungesättigten Verbindungen". 
Er lenkte die Aufmerksamkeit darauf, daß die einfach gebundenen 
Kohlenstoff atome der gesättigten Verbindungen um ihre gemeinsame 
Achse frei drehbar sind, daß aber die freie Drehbarkeit durch die 
Doppelbindung aufgehoben wird. Da sich die ungleichartigen Atome 
anziehen, so werden sie das Bestreben haben, sich möglichst zu 
nähern, wodurch bd den gesättigten Verbindungen eine Gleich- 
gewichtslage herbeigeführt wird, die Wislicenus als die „be- 
günstigte** bezeichnete. Die intramolekulare Wärmebewegung der 
Atome wird daher hauptsächlich zu dieser führen. Daneben aber 
könne untergeordnet auch die entgegengesetzte, „unbegünstigte" Lage 
auftreten. Verwandelt sich dann die einfache Bindung in Doppel- 
bindung, wie bei dem Übergang der Äpfelsäure in Fumar- 

Mayer, VortesHwen. 18 



CH . CÜÜH 
II 

GH . COOH 



UH . C(0H)8 

II >o 

OH. 00 



Fumarsäure 



Maleinsäure. 
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und Maleinsäure, SO entsteht die erstere aus der begünstig leu, 
letztere aus der unbegünstigten Form der Äpfelsäure: 

HO. CH. COOK OH.COOH 

COOH.HGH COOH.CH 

'Fumaisauie 

HO.CH.COOH OH.COOH 

I — *. II 

HÖH . GOGH CH . GOGH 

Maleinsäure 

W i s 1 i c 0 n u s zeigte, wie diese Anschauungen in guter Über- 
einstimmung mit der Erfahrung sind, mit ihrer Hilfe gab er Er- 
klärungen für die Bildung dieser Körper und ihr Verhalten, be- 
sonders auch für die Umwandlung der einen Isomeren in die andere. 
Die Entscheidung zwischen der Formel der Fumar- und Malein- 
säure in obigem Sinne beruht, wie bekannt, auf der leichten Bildung 
des Maleinsäureanhydrids und der Niohtexislens dnes 
Anhydrids der Fumarsäure. 

Nach einem Vorschlag von Baeyer werden die beiden For- 
men als Gis- und Transform bezeichnet. Die Fumarsäure ist 
die Trans-, Maleinsäure die Cisform. Hiermit in Übereinstimmung 
ist die Fumarsäure die beständigere von beiden, was aus vielen Um- 
wandlungen von Malein- in Fumarsäure hervorgeht. Dies wird 
durch die thermochomischen Verhältnisse bestätigt: die molekulare 
Verbrennungswärme der Maleinsäure übertrifft, wie F r i e d r. 
St 0 hm an u 1889 gezeigt hat, diejenige der Fumarsäure um 8 Cal. 
Die Umwandlung der Maleinsäure in Fumarsäure erfolgt al.'.o exo- 
therm, die erstere hat von beiden den größeren Energieinhalt, wie 
das bei den weniger staMen Modifikationen {^eich znsammen- 
gesetster Kdrper stets der Fall ist 

Die Unbeweg^ichkeit der doppelt gebundenen Kohlenstoffaloine 
hat eine gewisse Starrhdt und Sprodigkeit der Molekel zur Eolge, 
weldie sich in der zunächst paradox ersdiänenden Erfahrung aua^ 
prägt, d£iß Körper mit dopi}elter Kohlenstoffbindung bei energischen 
Eingriffen meist gerade an der Stelle der Doppelbindung zerfallen. 

Kurz bevor W i s 1 i c e n u s seine wichtigen Betrachtungen ver- 
öffentlichte, erhielt die Theorie v a n ' t II o f f s in anderer Richtung 
eine Erweiterung durch die von B a e y e r im Jahre 1885 entwickelte 
Spannungstheorie. Ausgehend von gewissen Erfahrungen, 



Digitized by Google 



Ba«ren Spaonunfstheorie. 275 

die or bei scinnn bahnbrochenden l'ntor5;iK}uingt'n \i\wr den Indigo 
und seine I)erivate gemacht hatte, studierte er die näheren Bedin- 
gungen der Ringschließung. Es fiel ihm auf, daß die Natur 
offenbar eine besondere Neigung zur Bildung fünf- und sechs- 
glic^driger Ringsysteme hat, während Ringe mit einer größeren oder 
Ueineren Atomzalil ench schwieriger bilden und leichter zerfallen, 
abo unbeständiger sind als jene. In der Tat wurde ja noch im 
Jahre 1876 die Existenzfiihigkeit eines aus drei EoUenstofi^atomen 
bestehenden Binges von Victor Meyer in iUirede gestellt. 

B a e y e r zeigte nun an der Hand der tetraedrischen Moddle, 
daß die Ver])indungslinien der einzelnen KohloistofEatome — ge- 
nauer ihrer Schwerpunkte — welche bei ungezwungener Vereini- 
gung mit den Totracderachsen zusammenfallen, bei der Bildung von 
Ringsystomen eine Ablenkung erfahren. Die.se Ablenkung bewirkt 
eine intramolekulare Spannung, welche die Beständigkeit der ^tolekel 
lieeinträchtigt. Bie Grüße beider i.st abhängig von der Zahl der 
Ringglieder. Der Fünfring ist nun deshalb so beständig, weil der 
"Winkel des regulären Fünfecks 108" nahezu mit demjenigen der 
Tetraederachsen von 109*'28' znsftmnwmfflH. Die Ablenkung, und 
also auch die Spannung, ist daher bei ihm fast i^eich Null. Auch 
bei dem regulären Sechseck ist die Diflerens nur klein; wahrend sie 
bei den übrigen Ringsystemen gröfier ist und daher auch eine gro- 
Dere Spannung zur Folge hat. Die doppdt gebundenen Kohlenstoff- 
atome betrachtete B a e y e r als einen Zweiring; bei ihm beträgt die 
Ablenkung der Tetraederachsen die Hälfte des von ihnen eingeschlosse- 
nen Winkels, die Spannung ist also bei ihnen besonders groß, und 
.lurh hieraus ergab sich ungezwungen die geringere Beständigkeit 
dor Äthylenderivate und ihre Neigung, an der Stelle der Doppel- 
hindung zu zerfallen. — Baeycr wies ferner darauf hin, daß die 
dreifache Bindung der Kohlenstoffatomc im Acotylen und seinen 
Derivaten eine noch größere Spannung zur Folge hat, wodurch die 
Explosivität dieser Körper eine befriedigende Erklärung fand. 

In Überwnstimmnng mit den IV>lgerungen, der Spannungs- 
theorie stellte F. Stohmann fest, daß die Verbrennungs- 
wärmen von cyUischen Fenta- und HexamethylenTerbindungen 
diejenigen Werfe haben, welche sich aus deren Zusammensetzung 
berechnen; daD dagegen die Bildung von Tri- und Tetramethylen- 
ringen mit einer Vergrößerung der Verbrennungswärme verbünde 

ist Die Bildung der 3- und 4-Ringe bringt also einen merklichen 

IS* 
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Aufwand an Energie mit ddi, was bei der Bildung der Penta- und 
Hexamethylenringe nicht der EaU ist. 

Der Sechsring ist vor alkm im B e n zo 1 und denen nUtdcfasn 
Derivaten entiialteo. Die BOdung dieser Körp» bei der hohen Tem- 

[)eratur pyrcLt nor Roaktionen ist ein besonders deutliches Zeichen 
ihrer großem Beständigkeit. Es kann im Sinne der Spannungstheorii* 

auffallen, daß jrpp-pnübpr dorn Sfvhsrinp dor FünfririK scltonor an- 
ta-troffon wird. Wohl lernto man allmählich auch eine Anzahl penta- 
< yklischor Verbindungen kennen, Naturprodukte und Erzeugnis«» 
»•hemischer Furscherarlx>it. Es wurde der Nachweis geführt, da Ii 
das russische Erdöl pentacyklische Kohlenwasserstoffe entliält, wel- 
che einen verliältnismäßig hohen Grad von Beständigkeit besitzen. 
Ihr einfaebster Vertreter ist das GyUopentan 

GB« GMo 
I I 

CHo 

Immerhin tritt der Kohlenstoff-Fünfi inp p;ogen das sechsgliedrige 
(lebilde pehr zurück. Die Ursache liegt in den besonderen Eigen- 
schaften des Sechsrinces: er begünstigt die Bildung wasserstoff- 
ärmert^r Verbindungen, wie des Benzols und .seiner Derivate, und w- 
niuglicht dadurch eine innere Verankerung der Kohlenstoffalonic. 
welche der Molekel eine erhöhte Festigkeit verleiht. Wir werden 
darauf noch zurückkommen. 

Baeyer hat sputer gezeigt, daß eine Gar und Transisomerio 
auch bd den cyklischen Verinndungen vorkommt Im Jahre 1879 
hatte er mitgeteilt, daß die durch Beduktionder Meilithsäure ent- 
stehende Hydromellithsä u r e , GcH« (GOOH)« nch mit aus- 
nehmender Leichtigkeit in die gleich zusammengesetzte Isohydro- 
in r I Ii t h s ä u r e wwandelt. Schon v a n * t Hoff hatte 1875 die 
Vermutung au.sgesprochen, daß diese Jsomerie auf einer verschiede- 
nen raundichen Anordnung der Atome beruht. Im Verlaufe seiner 
hahnbreelirnden T^ntersuchungen ülwr die Konstitution des Benzols, 
welche ens noch hc^chäff igen werden, hat Baeyer aut-li die Hy- 
(1 r i e r u n g s p r o d u k t e d e r T e r e p h t h a 1 s ä u r e eingi'h* nd 
studiert. In der er.sten, diesen Gegenstand behanilr-lmlen .Abh.ind- 
liing vom Jahre 1888 bespricht er die Isomerie der beiden H c x a - 
hydroterophthal sä uTon , deren Analogie mit dor MaHn- 
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und Fuiiiar.säure er durch folgende Füiinelu darstellt, in denen dk' 
Punkte die Koblcnstoffatome bedeuten: 



iJ 



CO,H 



COxH 



Maleinsäure 



I ■ 

Maleaoide 
Hexfthydro- 

Teiephthalfl&nre 



OOtH 



m 



Fumarsäure 



COjH II 
Fumaroidf 
Hexahydro- 
Terephthalsiure. 
Eigenartig liegen die Verhältnisse bei den Dicarbonsäu- 
ren des TrimethTlens. Hier läBt die Theorie drei Falle vor- 
aoBsehen, entsprechend den perspektivisch gedachten Eormeln, bei 
dmen der Trimethflenring zur Ebene der Zeichnung aenbrocht steht: 
C0«I1 CO^ OGUH H H VX>tH 

I IXiryl " l\ H A III |\ U A 

" \^/C<VI 0<Wi\|/ H 



H 



I 

H 



H 



1 ist i'iiit' Cis-, II und III Transformen. Man erkennt aber, daß II 
Mud III nicht deckbare Spiegelbilder darstellen. In der Tat ist es 
Eduard B u c h n e r gelungen, die von ihm 185K) oütdockto 
fumaroido Säurt', welche ebenso wie die nialenoide Säure 1 optisch 
inaktiv i.st, in oi)tiscij aktive Komponenten zu spalten. 

Die Müglichkoit optischer I .s o m «> r i o ohne a s y m m e - 
ti isches Kohlenstoffatom bei cyklischeu Verbindungen 
hatte schon 1902 0. A s c h a n ausführlich dargelegt. Ein Beispiel 
dafür bietet auch der Inosit (HexaoxyhexahTdrohenzoI). 

Louis Pasteur wurde am 27. Dezember 1822 zu Dole, 
Depart. Jura, als Sohn eines unbemittelten Gerbers geboren. Er 
wurde 1843 in die Eoole Normale zu Paris aufgenommen, wo et mit 
großem Interesse die chemischen Vorlesungen von Baiard und 
Dumas hörte. Gegen Ende der Studienzeit beschäftigte er sich eif- 
rig mit Kristallographie und entdeckte schon damals die h e m i e - 
drischon Flächen an den T a r t r a t o n . welche diMi optiscli 
iiuiktivon Sal/.i'U der Trauben säure fehlen. Die wciti-n! Ver- 
tilgung des Gegenstandes führte ihn dann zu seiner großen £nt- 
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decbmg; wddie späißt die Grundlage der Stereodhemie geworden 
iflt Diese Arbeit erSffiiete ibm die wiesenadiafllicfae lanfbaim in 

Frankreich. Zu Ende des Jahres 1848 wurde er als Physiker an 
das Lyceum zu Dijon berufen, und schon drei Monate darauf über- 
nahm er den Lehrstuhl für Chemie an der Universität Straßburg. 
1854 wurde ihm das Dekanat an der neu erricliteteii Fakultät in 
Lille übertragen, und 1857 kehrte er nach Paris zurück, um an die 
Spitze der Ernle Normale zu treten. 1862 wurd(; er Mitglied des 
„Institut'', und bald darauf dessen fitä^ndiger Sekretär. 1889 ülx»r- 
iiahm er die Leitung des nach ihm benannten Institut Pasteur. In 
Anerkennung seiner außerordentlichen Verdienste um den Wohlstand 
des Landes halte flmi die NationalveisanuDlnng schon 1874 eine 
lebenatängliche jährliche Pension von 20000 Fr. anagesetzt — Am 
28. September 1895 ist er nach längerem Leiden su Villenenire 
l'Etang bei Paris gestorben. 

Von P a s t e u r s chemischen Untersuchungen seien noch er- 
wähnt: die Scheidung des G ä r u n g s - A m y 1 a 1 k o h o 1 s in den 
aktiven und den inaktiven Bestaudted durch Kristallisation der 
amylschwofelsauren Salze und die Auffindung der GalactOSe als 
SpaJtunsprodukt des Milchzuckers. 

Die lieschäftigung mit den optisch aktiven Kohleiistoffverbin- 
(lungen, deren Bildung er als ein Vorrecht des lebenden Organismus be- 
trachtete, lenkteseine Aufmerksamkeit auf biologi.sclie Fragen. Im Jahre 
1857 erschien seine erste Abhandlung über die Gärung, in der er 
2eigte, daß dieser Vorgang eine physiologische Fmiktion der Hefe 
ist, und daß diese sich auf Kosten der in der gärenden Flüssigkeit 
enthaltenen Stoffe ernährt und vennehrt. Wir sahen schon, wie er 
hierdurch mit L i e b i g in Streit geriet, aus dem er für seine Zeit als 
Sieger hervorging. Auch die Milchsäure-, Ba'ttersäure- 
und Essiggärung erkannte er ds Wirkung spezifischer Lebe- 
wesen, mit deren Isolierung er die Reinkultur zur Grundlage der 
Hakterioloffie niachfe. Seine Methoden Hit S t e r i 1 i s 1 e r u n t? sind 
im wesentlirheii noch jetzt im Gebrauch. Er zx'igte auch, daß zur 
Krnährung der niederen Pilze unorganische Salze als Stick.stuff- 
quellen dienen können. — - Den Streit über die Urzeugung oder 
..g e n e r a t i o a e q u i v o c a", d. h. über die Frage, ob Organismen 
aus nicht organisierter Materie entstehen können, entschied er durch 
überzeugende Versuche im Sinne der Formel ,pmne vivnm ex 
0 V o'*. Angeregt durch sdne Untersuchongen wurde der englische 
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Ant Joseph Lister zu der Methode der antisep tischen 
Wundbehandlung geführt, welche eine neue Epoche der Chi- 
rurgie inauguriert hat — Pasteur selbst bat zunäht auf Grund 
seiner Arbeiten die G&rungsgewerbe durch Einführung verbesserter 
Methoden der Herstellung und Aufbewahrung gefördert. Die Kon- 
servierung ihrer Produkte durcli Erhitzen behufs Abtötung der in 
ihnen enthaltenen Mikroben wird ja noch heute als „Pasteuri- 
sieren" })pzpichnet. 

Zum größten Wohltäter der Menschheit aber wurde Pasten r 
tlurch seine glänzenden Untersuchungen über die Infektion^ikrank- 
heiten. Schon 18G5 hatte er erfolgreiche Maßregeln gegen eine» 
Krankheit der Seidenrauiw angegeben, und 1880 bekämpfte er eben- 
so wirksam die Hühnercholera. Bald darauf fand er die 
Schutampfung gegen den Milzbrand und den Rotlauf der 
Schweine, durch die er der Viehzucht unschätzbare Dienste geleisfet 
hat Die allergrößte Bedeutung aber erlangte seine Schöpfung der 
Impfung gegen die Tollwut, welche gegenüber der Blattern- 
impfung noch den Vorzug hat» nidit nur den noch gesunden Orga- 
nismus zu immunisieren, sondern auch den l)ereits infizierten vor 
dorn Ausbruch der Kranklieit zu schützen. Nach eingehender Prü- 
fung des Verfahrens durch den Tierversuch erfolgte 1885 die er<te 
glückliche Anwendung beim Mensciien. und seitdem hat die Tolhvul 
ihre Schrecken verloren. Durch freiwillige lieiträge wui'de in Paris 
(icus ..Institut Pa.steur" errichtet, in dem sioli Tauseude vor den 
furchtbaren Folgen der Wutkrankheit bewahrt worden .sind, und in 
welchem auch die wissenschaftliche Mikrobiologie eine vornehme 
Stätte gefunden hat. 

Johannes Wislicenus wurde am 24. Juni 1835 zu 
Kleineichstadt bei Querfurt (Reg.-Bez. Merseburg) geboren, wo 
sein Vater, GustavAdolfWisIicenus, Pfarrer war. Dieser 
hatte infolge seiner religiös freien Richtung ernste Kampfe zu be- 
stehen, wodurch sich auch die Jugend des Sohnes stürmisch ge- 
staltete. G. A. W i s 1 i c e n u s hatte 18iG in Tfalle eine der ersten 
freien Cicmeinden gegründet. Tm Jahre 1803 wurde er wegen .«loines 
Werkes „Die Bibel im Lichte un.'-erer Zeit" zu zwei .fahren (lefängnis 
verurteilt, entzog sich aber dieser .Strafe durch die Flucht nach 
Amerika. Hier mußte der achtzehnjährige Johannes, der in 
Halle bereits Chemie studiert hatte, durch seine Kenntnisse die Mittel 
erwerben, um seiner Familie beizustehen. Er wurde Assistent von 
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Prof. Horsford am Harvard Gt)llnge in Cambridge bei Boston, 
und leitete später ein analytisches Laboratorium in New York. 1850 
kehrte die Familie nach Europa zurück und ließ sich in Zürich 
nieder. Von hier aus kam Johannes 1857 als Privatassistent 
von W 11 h. H e i n t z nach Halle, wo er bis zum Herbst 1859 blieb. 
Er nahni tiitigen Anteil am politischen Leben und au der freireü- 
gidsm Bewegung. Die Regierung wollte ihm die Habilitation an 
der hallenser Universität nur gegen Verzicht auf jegliche politische 
Tätigkeit gestatten. Dies wies er rundweg zurück und ging wieder 
nach Zürich, wo er sich 1860 hahilitjerte. 1861 wurde er Lehrer 
der Ghemie und Mineralogie an der dortigen Kantonschule, 1864 
außerordentlicher, 1867 ordentlicher Professor an der Universität; 
1870 erhielt er die Professur für (Ihemie am eidgenössischen P(dy- 
technikum. 1872 folgte er einem Ruf an die Universität Würzburg, 
1883 wurde or l'rofessor d(M Chemie und Direktor des ersten che- 
mischen Univorsitäts-I.ahui atoriums in Leip/.ic. In dieser Stellung 
wirkte er bis /m scinom Tode am 5. Dezeiiil>er VM2. 

J o h a n n e s W i s I i c e n u s war einer unserer erfolgreich- 
sten Forscher auf dem Felde der organischen Chemie. Die erste 
Arbeit, durch die sein Name in weiteren Kreisen bekannt wurde, 
liegt aher auf anderm Gdiiet. Während seiner Züricher Zeit führte 
er gemeinsam mit seinem Freunde, dem Physiologen Adolf Fick 
eine Untersuchung über die Quelle der Muskelkraft aus, 
welche nach Liebig in dem Stoffumsatz der Eiweißkörper be- 
ruhen sollte. Am 30. August 1865 bestiegen die beiden Freunde das 
Faulhom im berner Oberland und bestimmten die Menge des 
wahrend dieser Arbeitsleistung in ihrem Körper umgesetzten Stick- 
stoff.s. Durch diesen Versuch wurd" die Annahino L i o b i g s wider- 
legt und festgestellt, daß die Arboitsleistuiig des Organismus durch 
die bei der Oxydation Stickstoff reier Nalirungästoffe frei werdende 
Energie bestritten worden kann. 

In Würzburg hat \\' i s 1 i c c n u s besonders seine bahnbmchen- 
den Untersuchungen ülier den Acetessigcster, dessen Spal- 
tungen und die mit Ihm auszuführenden Synthesen durchgeführt, 
welche sich dann auch auf den Malonester erstreckten. Bei 
diesen umfangreichen Arbeiten wurde er von einer Anzahl Von 
Schülern unterstütz unter denen M. Conrad, C.A.Bi8cho ff, 
M. Guth zeit, F. Herrmann, L. Limpach genannt seien. 

Wie Wislicenusim Anschlufi an seine Synthese der Müch- 
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säure die Überzeugung von der Notwendigkeit des Übergang» zu 
yaumlichen Vorstellungen gewann, wurde bereits ausgeführt Er 
wurde dadurch zum Vorlaufer der Stereochemie» an deren 
.Ausbau er selbst dann in so erfolgroicher Weise mitgearbeitet hat. 

W i s 1 i c e n u s war eine imponierende Persönlichkeit und ein 
begeisterter Lehrer. Der Schweiz hat er stets trouo Anhünglichkoit 
bewahrt; dabei war er abor ein korndoutschpr Mann von warmer 
vaterländischer Gesinnung. — Er hatte die Freude, daß seine beiden 
^-^öhne W i 1 h e 1 ni und H a n s W i k 1 i c e n u s sich erfolgreich diM- 
( '/h(»mio widmeten; ersterer ist l'rofes.sor an der Universität Tübingen, 
k^t/terer au der Forstakademie in Tharandt. 

Jacobus Henricus van'tHoff, geboren am SO. Au- 
gust 1852 zu Rotterdam als Sohn des Arztes gleichen Namens, 
studierte 186»— 71 am Polytechmkum in Seift, 1871 an der Uni- 
versität Leyden; 1872 ging er nach Bonn zu Kekuld» 1873 nach 
Paris zu Wurtz, 1874 nach Utrecht zu Mulder, wo er promo- 
vierte. 1876 wurde er daselbst Dozent der Physik an der Tierarznei- 
schule, 1878 Professor der Chemie, Mineralogie und Geologie an der 
Universität Amsterdam; 1896 siedelte er nach Berlin über, wohin 
er als Mitglied der Akademie und Professor an der Universität be- 
rufen worden war. Hier wurde ihm ein physikalisch-chemisches 
Laboratorium zur Verfügung gestellt, er war nur zu einer wöchent- 
lichen Vürlesungsstunde verpflichtet und koimte sich ganz nach freier 
Wahl und Neigung seinen Forschungen widmen. 

van't Hoff w ar einer der großen Pfadfinder der Chmnie. 
Im Jahre 1874 veröffentlichte er in hfdlandischer Sprache seine Ab- 
handlung über die räumliche Anordnung der Atome 
in den Holekehi der chemischen Verbuidungen, welche 1875 in fran- 
zösischer und 1877 in deutscher Bearbeitung erschien. Die von ihm 
entwickcltoi Gedanken über das asymmetrische Kohlen- 
stoffatom und den EinfluB der Doppelbindung wurden 
zuerst wenig beachtet und stießen dann z. T. auf Widersprucb, am 
heftigsten hei Kolbe. Schliefilieh sind sie zu einem Eckstein de.«; 
organisch-chemischen Lohrgebäudes geworden, und in neuerer Zeit 
haben sie auch ihren Einzug in die unorganische (Chemie gehalten. 

In Amsterdam wandte sich v a n ' t IT o f f zur Erforschung der 
Ii e s e t z m ä ß i g k e i t e n i m V e r 1 a u f c h e m i s c h e r II e a k - 
t i u n c n. In seinem Werke „Studien zur chemischen Dynamik" 
wandte er die Thermodynamik auf Fragen des chemischen Gleich- 
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gevvichtos an und fand für die Beziebungen zwischtm der Wärme- 
ent Wickelung eines chemischen Prozesses und der Ändenmg der 
nieichgowichtelage mit fler Temperatur den exakten Ausdruck. Auch 
für die Erforschung der chemischen Kinetik enthält das Buch eine 
Reihe von Anregungen. 

Das dritte große Arbeitsgebiet ist gekennzeichnet durch da.^ 
Wort „Theorie der Lösung e n". Anknüpfend an die 
Messungen des osmotischen Druckes durch den Pflanzenphysiö- 
logenWillielm Pf eff erzeigte er, daß die verdünnten LSsungen 
deiuett)en Gesetzen folgen wie die Oaae, und daß sie wie diese der 
Avogadro sehen Regel gehorchen. Dadurch wurde das Gebiet der 
MoldnilargBwichtgbeBtimmungefi, welches früher auf Gase und un- 
zeisetzt flüchtige Körper beschränkt war, außerordenitich erweitert, 
was für die chemische Forschung einen großen Forf.schritt be- 
deutete. Die anfangs rätselhaften Abweichungen der Lösungen 
von Säuren, Basen und Salzen wurden dann der Ausgangspunkt für 
die von SvanteArrhenius entwickelte Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation. 

Als berliner Akademiker hat van't Hoff gemeinsam mit 
seinem Schüler ui)d Freunde Wilhelm M o y e r h o f f e r seine 
Untersuchungen über die ozeanischen Salzablage- 
rungen ausgeführt, durch welche er eine physikallsch-cheniische 
EiUärung für die Bildung der landwirtschaftlicfa und technisch so 
wichtigen Staßf urfer Mineralien gegeben hat 

In van't Hof fs letzten Lebensjahren wurde seine Gesund- 
heit durch ein Lungenleiden schwer erschüttert Er kämpfte mit 
aller Energie gegen die Krankheit an, die ihm aber schließlich doch 
ein vorzeitiges Ende bereitete. Ein weit ausschauender Arbeitsplan 
zum Studium der synthetischen Vor^änpe in den Pflanzen kam nicht 
ühQT das Anfangsstadium hinaus: nodi kuiz vor seinem Tode hat 
er dor Derliner Akademie zwei darauf Ix'zügliche Abhandlungen 
unter dem Tit''l ..l'ber synthetische Enzymwirkung" vorgelegt. — 
Er starb in Berlin am 1. März 191 1."**) 

J ci c o b u s II e n r i c n s van't Hoff, sein Loben und Wirken 
von ErnstCohen, dritter liand von W i 1 b. 0 ü t w a 1 d s „Große Männer'% 
Ldpzig 191S; tover sBlJietche Nekrologe in wicsauchitlCUdm Zsltsehiifteii. 
besonders Wilh. Ostwald, Ber. d. Deatseh. chom. GesdlBchAft. 44 221^ 
und Zdtflchr. f. phyaik. Chein. 7C, 266, 641. 
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Im Laufe stniier Untersuchunj^en über den Indigo machtn 
üaeyer im Jahre 1882 die überra-schende Entdeckung, daß sich 
vom Isatin zweierlei Derivate ableiten, welche hei gleicher Zu- 
sammeoBelzaiig TOrachfedene Eigenschaften zeigten, also auch ver> 
scbiedene Eonstitation besitzen mußten. Dem AcetTÜsatin« 
weleheB nur in einer Fbim erhalten wurde, konnte nach seinem 
Verhalten nur die Formd I zugeschriebra werden: 
f 

I cug4<^Sco u M4<^^>co III qjL<^^>o.ocH, 

Dagegen gibt es z. B. zwei isomere Methylderivate, deren 
eines dma Acetylisatin entspricht und die Ifethylgtuppe un Sinne 
der Formel II am Stickstoff gd»unden enthält, deren anderes aber 
einen Sauerstoffäther III darstellte. Hiernach wäre zu erwarten 
gewesen, daß es auch zwei isomere Isatine gibt: 

I CÄ<^H>^0 und n G,H,<^>C.OH 

aber diese Vermutung ließ sich durchaus nicht verwirklichen. 

Baey er sudUe eine Erklärung hierfür in drr Annahme, daß die 
eine der beiden Formen, in diesem Falle I, einer labilen Gleichge> 
wichtslage der Atome entspricht, und daher für sich nicht existenz- 
fähig ist; sie würde aber existenzfähig, wenn das in der NH-Ciruppe 
beüudhche Wasserstoff utoni durch ein schwereres Radikal ersetzt wird 
— ■ ähnlich wie ein mechanisches labilem Gleichgewicht durch An- 
bringung von Gewichten an geeigneter Stelle in ein stabiles umge- 
wandelt werden kann. Die labile Form bezeichnete er als Fseudo- 
form und schrieb dem beständigen freien Isatin die obige Formd II 
zu. Beide Formen unterschied er auch als Lactam- (I) und 
lactim- (II) Form. 
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Han hattr also im Isatin einen Közper vor sich, von dem nach 
seinen Derivaton eine Isonierie zu erwarten war, welche Erwartung 
aber durch die Tatsachen nicht bestätigt wurde. Derartige Erschei - 
nungen waren freilich schon früher bei andern Körporn beobachtft 
worden. So waren lange alle Versuche mißglückt, den einfachsten 
ungesättigten „V i n y 1 a 1 k o h o 1" darzustellen, weil er sich \xn den 
P(>akti()nen, durch die er entstehen sollte, in den isomeren Aldehyd 
umlagerte: 

CHjiCH.üH -> CHo.CII:0 

Efaeneo wurde statt eines, dem Allylalkohol isomeren Pro* 
penylalkohols stets Aceton erhalten: 

CH».CXOH):CH, CH,.GO.CH,. 

Diese Erfahrungen hatten Erlenmeyer zur Aufstdlung der 
nach ihm benannten Regel veranlaßt, nach welcher ungesättigte 
Vorbindungen mit einer Hydroxylgruppe an einem doppelt an 
Kohlenstoff gebundenen Kohlenstoffatom nicht existenzfähig wären 
und sich bei ihrer Bildung sogleich in die isomeren Aldehyde oder 
Ketone umlagerton. 

Ähnliche Erfahrungen machte man mit dem, 1863 von 
Geuther entdeckten Acetessigester. Für diesen hatte sein 
Entdecker nach seiner Bildungswdse die Formel dnes Oxycro- 
tonsänreesters I angenommen, wahrend Frankland 
und Dupp& ihm die dem Namen Acetessigester mit- 
sprechende Formel II erteilten: 

I CH,.C(OH):GH.GOOG.H:.: II CHa . CO . GH^ . GOOCsH^. 

Die meisten Umsetsongen fanden durch die Formel II ihre natur- 
gemäße Erklärung, man lernte aber auch Reaktionen kennen, welch«- 
ebenso für die Formel I sprachen. Eine Farbenreaktion def? Acet- 
essigesters, nämlich seine Rotfärbung mit Ei^ienchlorid, welche an 
die entsprechenden Färbungen der Phenole erinnerte, sclirieb man 
der in der Formel I entlialtenen Hydroxylgruppe zu. J. W. Brühl , 
der diese und ähnliche Verbindungen spektrometrisch untersuchte, 
führte für I die Bendelmung Enoltorm ein, für II den'Namen 
Ketof orm. 

Besonders auffallend waren solche Erscheinungen in der Gyan- 
gruppe. Vonder Blaus iure, die im freien Zustande und In den 
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Salzen ntur in einer Fbnn bekannt war, leiteten Mi e^eichmäßig 
die Nitrile und Isonitrile ab, so daß man ihre Konstitntion 
mit demsdben Rechte durch die Formeln I N = G — H und 
II G^N — H oder G" = N — H ausdrucken konnte. Ähnlich 

war es mit der Cyanursäure, der Thiocyansäure und 
andern Gliedern der Cruppp.'*) — Dassellx? Bild zpigte die salpet- 
rige Säure, deren Silbersalz bei der Einwirkung von Alkyl- 
jodiden, neben den längst bekannton Estern, die von Victor 
Meyer 1872 entdeckten, mit jenen isouioron aliphatischen 
Nitroverbindungen lieferte. Man konnte dieser Säure daher 
die beiden Formeln 

0 = N— OHundH — 

orteilcn. — In jüngster Zeit hat J. B i o h r i n g e r gezeigt, daß auch 
die Nitro sylscbwefelsäure im Sinne zweier Formeln rea- 
gieren kann. 

Im Jahre 1885 hat GonradLaardie Gesamtheit der damals 
hekanntim Iklsachen dieser Art sfstematisdi geordnet und sie «ner 
eingehenden Besprechung unterzogen. Er benidmete die Erschei- 
nung, wdche in einem gewissen Gegensatze zar Isomerie zu stehen 
schien, insofern bei den betreffenden Körpern die erwartete Iso- 
merie ausblieb, als „T a u t o m e r i e**, von xa\>x6 dasselbe und {xc;o; 
Teil. Dadurch sollte angedeutet werden, daß die fraj^lichon Vorbin' 
düngen eben nicht isomer sondern identisch sind. Abweichend von 
Raeyer vertrat Laar dio Ansicht, daß solchen Körpern nicht 
eine der beiden raögUchcn J'ormeln zukommt, sondern beide, und daß 
die eine sich in die andere imüagern könne» z. B.: 

N: C.H v--^ C:N.H 

J5olch ein Wechsel muß in der Tat stattfinden, wenn aus derseilxm 
Blausäure einerseits ein Nitril, andererseits ein Isonitril entsteht; 
und ehenso ist es in den anderen Fällen. Dieser Wechsi»! heruht, wie 
man sieht, auf der Wanderung eines Wasserstoffatoms, in tlberein- 
stimmung mit der kinetischen Gastheorie, nach der die leichten 



**) Die MSglidilwit, daß ein and deneUwn Terbindiuig nnter Unislindai 

verschirdonf „ralionollo Fnrmoln" ziikommon, h;it G o r h a r d t schon 1854 in 
seinem großt-n Lehrbuch der Organ. Chemie erörtert. (Vergl. Edm. v. Lipp- 
in an n, Chem. Ztg., 1910. Nr. 7.) 
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Wasseratoffatome ümerbiaU} der Molekel die größte Gesdiwindigkeit 
besitzen, und daher leicht aus ihrer Gleichgewichialage herauBge- 
schleudert werden k&nnen. Da mit diesem Platzwechsel ein Bin- 
dimgswechsel der andern Atome verbunden ist, so werden tM» 
Vorgänge nach einem Vorschlage von P. Jacobson ab 
„desmotrope Uml ager'ungen" beseichnet (von htapuSi 
Band und Tp^icciv wenden). 

Laar wurde zu seinen Betrachtungen durch eine Bemerkung 
Z i n c k e 8 angeregt. Dieser hatte gemeinsam mit B i n d e w a 1 d 
im Jahre 18S4 dicPhenylhydrazone des a- und - N a p h - 
thochinons dargestellt und das a-Derivat mit dem Benzol- 
azo-a-naphthol identisch l)efunden. Er zog infolgedessen 
schon die Möglichkeit in Betracht, dieser Verbindung die Ijeiden 
Formeln zuzuschreiben: 

HO.C,oH..N:N.UH« und 0:Gi*H«:N . NHGA 
Azokörper Hydrason 

In demselben Jahre erhidt Heinrich Goldschmidt das 
Honoxim des Benzocbinons und zeigte, daß es mit dem 
p-Nitro8opheno1 identisch ist: 

0:G.H4:N.0H = HO.aH«.NO. 

Ein ausgez^chneies BäGipiel von Tautomeiis ist femer das 
Phloroglucin, welches Baeyer 1885 ans Malonsänreesfer 

synthetisch darstellte, und aus dem er durch Einwirkung von Hydro- 
xylamin ein Trioxlm erhielt Danach ergaben sich ffir das. Phloro- 
glucin die Formeln 

CH CH, 
HO . C/VC . OH 00/ \Ö0 



HCX/zCH HgC\/CH, 
C .OH CO 



Im Jahn 1887 stellte dann RichardMeyerdieBenzol- 
azomalonsäure dar und identifizierte sie mit dem Pheny 1 - 

hydrazon der Mes Oxalsäure. Auch bei der Bildung dieser 
Körper sind intramolekulare, desmotrope llmlagorungen im Spiel. 

In don folgenden Jahren wurden noch zahlreiche weitere Fällo 
dieser Art bekannt und eingehend untersucht, l)esonders von Wil- 
helm Wislicenus, v. Pech mann, Nef, Glaisen, 



Digitized by Google 



Tautomerie. 



287 



Hantzsch, Knorr u. a. Einen wesentlichen Umschwung aber 
erfuhr die Lehre von der Tautomerie dadurch, daß es in einzelnen 
Fällen doch gelang, die Jabüen** Verbindungen darzuetdlen. Dor 
erste Fall dieser Art war der des Phenylnitromethans, 
wdches 1806 nnge^hr gidchzeitig von Hantzach, Holieman 
und Konowalowin zwei verschiedenen Formen erhalten wurde, 
einer beständigen flüssigen und einer unbeständigen festen Form: 



unbostämlige, festp Form fiirbt sich mit Kisenflorid rot um! 
zf'ipt auch .sonst Impaktionen, die auf die Anwesenheit einer Hydro- 
xylgruppe schließen lassen; die beständige, flüssige Form zeigt diese 
Reaktionen nicht. 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daß die Bezeichnung 
jBÜaSif* für solche unbeständige, aber doch für einige Zeit existenz- 
fähige Körper ungeeignet erscheint Benn ein labfles mechanischeB 
Gleichgewicht, von dem die Bezeidmung auf die frag^chen Körper 
übertragen wurde, wie z. B. das eines auf die Spitze gestellten Kegels, 
ist ja nur ein Gedankongebilde, das sich nicht verwirklichen laßt. 
Für solche Körper, die sich darstellen lassen, aber sich von selbst 
mit mehr oder weniger großer Geschwindigkeit in andere um- 
- wandeln, hat deshalb W 11 h. Ost w a 1 d das Wort ,,m o t a s t a b i 1" 
geprägt. Die freiwillige Umwandlung erfolgt stets unter Wärmeab- 
gabe, von den beiden Modifikationen hat also die metastabile den 
größeren Energie-Inhalt. lit>ispiclc hierfür bietet schon die Allotropie ^ 
der Elemente. Von den beiden kristallinischen Modifikationen des 
Schwefeiis ist bei gewöhnlicher Temperatur die rhombische stabil, die 
monoUine metastabü; dieee hat von baden die größere Verbren- 
nungswärme. Oberhalb des ümwandlungspunktes, 95,6' fcdirt sich 
das Verhältnis um. Bemnach ist die flüssige Form des Phenylnitro- 
methans ab stabil, die feste als metastabil zu bezeichnen. 

Bei den rein aliphatischen Nitrokörpem gelang es nicht, die 
meta.stabile Form darzustellen. Hantzsch zog aber aus den am 
JMienyl nitromethan gemachten Erfahrungen den Schluß, 
(laß die Alkalisalzc dieser Körper, welche V. Meyer beispielsweise 
CHz . CHNa . NO2 formuliert hatte, der isomeren Form 
CHa . (^fI:NO . ONa entsprechen, wie es schon 1888 Michael, 
und bald darauf N e f angenonmien hatte. Die Richtigkeit dieser 



C.H..GHS.NO. 
flüssig, beständig 



GA.CH:NO.OH 
fest, unbeständig. 
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Vennutimg konnte Hantzscb durch Bestimmung der leilfiiliig- 
keit erweiaen. Die iUkflJisalze der Nitrokörper sind ElektiölTte^ die 
freien Nitrokörper aber leiten den Strom nicht Ma nun die Losung 
eines Natriumsalzes mit der äquivalenten Menge Salzsäure zersetzt 
wurde, war anfangs noch die ursprüngliche Leitfähigkeit plus dt^r 
des gebildeten Chlornatriums vorhanden; sie ging aber allmählich 
zurück und blieb schließlich bei der einer gleich konzentrierten 
Kochsalzlösung stehen. Der Vorgang läßt sich folgendermaß^ 
formulieren: . 

CU« . GH: NO . 0 + H' = GH> . GHs . NO,. 

Danach haben die aliphatischen Nitroverbindungen an sich 
keinen sauren Qiarakter, sie besitzen aber die Fihigkeit, sich dnrdi 
Einwirkung von Alkali in die isomeren Verbindungen umzulagern, 
welche die eigentlichen Säuren sind. Wie schon erwähnt, hat 
Hantzsch solche E5rper, die erst durch ümtogerung saure 
Eigenschaften annehmen, als^Pseudosäuren" bezeichnet Eine 
Paeudösaure ist beispielsweise auch das farblose, laktoide Phenol- 
phthalein, welches sich bei der Salzbildung in die chinoide rot- 
gefärbte Form umlaport. Hantzsch hat denn auch den Satz aus- 
gesprochen, daß joder auffallondo Farbonwochsol cinor organischen 
Vnrbindung, wie er z. B. hei den Indikatoren durch Säuren und 
Rasen herbeigeführt wird, mit oinoni Wechsel der Konstitution vor- ' 
bunden ist. — Wie es Pseudasäuron gibt, so kennt man auch 
„P s c u d ü b a s e n" ; dahin gehören die farblosen Garbinole 
der Triphenjlmethanf arbstof f e, welche der Salz- und 
FarbetoSbildung erst nach der'Umlagerung in die metastabilen cfai- 
neiden Farbbasen fähig sind. 

Brühl hatte auf Grund a^ner refraktrometrischen Unter- 
suchungen geschlossen, daß dem freien Acetessigester die 
Ketonformel zukommt. Aber allmählich brach sich doch immer 
mehr die Meinung Bahn, daß der Acetessigester ein Gemenge der 
beiden tautomeren Formen sei, und in jünpstor Zeit wurde der Be- 
weis geliefert, daß os sich in der Tat so vorliält. Im Jahre 1011 ge- 
lang es Knorr die Ketoform zu isolieren, und zwar durch Ein- 
wirkung einer niederen Temiieratur von — 78° auf Lü^ungen dos 
Acetessigesters in Lösungsmitteln, welche bei dieser Temperatur nicht 
erstarren, wie Alkohol, Äther, Hexan usw. Dabei kristallisierte der 
Ketoester in langen, bpi — 30** schmelzenden Nadeln aus. Den reinen 



Dlgitlzed by Google 



lAutomeri«. 



289 



Enolester erhielt er, indem er gleichfalls bei — ^78*' die Natriumver- 
Idndimg des Acetessigesters durch trockenes Sahsäuregas zersetzte. 
Es wurden nun die physikalischen Eigenschaften beider und üirer 
Mischungen ermittdt, und dann auf Grund der physikalischen 
Eigenschaften des gewChnlidien Aoelesdgesters in diosam das Men- 
genverhältnis der beiden Isomeren beBtimmt. Das Ergebnis war, 
daß dieser bei 10** aus 98 pCt Keto- und 2 pCt. Enolform besteht 

Kurt H. Meyer arbeiteto 1911 auf Grund der t iberlojrung, 
daß die Enolform infolge der Athylonbinflimp: Rroni addioron 
müsse, eine Titrationsmothode aus, mit den-n Hilfo er die Menge 
dieser Form im gewöhnlichen Acotessigester bestimmte. Nach Be- 
seitigung einiger Fehloniuollen fand or darin 7,4 pCt. Enolester. 
Dieses Verhältnis wird von der Ti uiperatur nur wenig becinilußt; 
dagegen zeigte sich, daß frisch destillierter Acetessigester 20 — ^25 pGt 
Endlfonn enthält, die sich alhnahlich in die Eetofonn zurückver- 
wandelt, bis wieder das Gleichgewicht mit 7^ pGt End erreicht ist 

Wenn die Ergebnisse von Knorr und Kurt H. Meyer 
sifiermafiig 'voneinander abweichen, so lassen sie doch keinen 
Zweifel, daß der gewöhnliche Acetessigester aus einem im Gleichge- 
wicht befindlichen Gemenge der beiden Formen besteht, von denen 
die Ketoform weit überwiest. Ein solches Gemisch bezeichnet 
Knorr als „allelotrop". — Von wcspnllichem Einfluß auf das Ver- 
hältnis der L'^onioren i.-^t das Lösun>i^tiiitt.~'l. So fand K. H. Meyer 
in der lüprctzs'iiligi'n H('xanlösung 40,7 pCt. Euol, dagegen in 1 pro- 
zentiger wii.s.st'riszi'r Lo.siin^ nur 0,4 pCt. — Der Übergang der frisch 
dargestellten Lnolforiu in die Ketoform erfordert bei Zimmer- 
temperatur 10 — 14 Tage; die ümwandiuugsgeschwindigkeit wird 
aber durch die verschiedensten Umstände sehr stark katailytiscfa be- 
einflußt Ganz kürzlich gelang Kurt H. Meyer«eine teilweise 
Trennung der beiden Formen durch fraktionierte Destillation unter 
3 mm Druck (1920). 

Die Auffassung Laars, nach welcher die beiden Formeln 
einer und derselben Verbmdung zukommen, konnte also nicht mehr 
aufrecht erhallen werden, dagegen hat sich die von B a e y e r ver- 
tretene Ansicht hcstätitit, mit der Abänderung, daß die eine der 
beiden Formen nicht lahil sundern ni:'tasfibil ist. Tautomcrio und 
Isomerie waren nun keine fiegensätz»' mehr, .sondern enstere er- 
schien als eine Aharl der Isomerie, Iwi welcher die beiden Isomeren 
sich besonders leicht ineinander umwandeln. Freilich ist die Dar- 

Meyer, Vorlesungen. 19 
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steUniig der Pseudoform nidit überall gdungen, wie bei der lUau- 
a&ttie und dem leatin. Bei diejKn VerbinduDgen ist wohl die Uiih 
wandlungsgeschwindigkcit eine so groOe^ daß es nodi nicht mSglich 
war, die metastabile Form festzuhalten. 

Anton Geuther, geboren am 23. April 1833 zu Neustadt 
in Sachsen-Koburg. promovierte in Göttingen, wurde 1858 daselbst 
Privatdozent und .Assistent bei Wühler, 1802 Extraordinarius, 
1863 ordentlicher Professor in Jena, wo er am 23. August 1889 go- 
gtnrben ist. Geuthers wichtigste Entdeckung war die des Acet- 
essigesters, er hat aber außerdem noch zahlreiche Einzelarbeiten 
anorganischer und organiadher Natur gemacht, z. B. die Entdecfamg 
desPTrophosphoTs&urechloridesundder Dehydra- 
cetaäure, die Synthese des Acetals usw. In einem von 
ihm verfaßten Jjehrbuch der Chemie, gegründet auf die Wertig- 
keit der Elemente" suchte er alle Verbindungen, auch die komplizier- 
testen und lockersten, sowie sämtliche Mineralien auf Grund der 
wechselnden Valenz zu iormulieren, womit er aber ofienbar zu 
weit ging. 

Julius Wilhelm Brühl wurde am 13. Februar 1850 
als Sohn eines wohlhabenden Industrit'l'en in Warschau geboren. 
Er erhielt in der Ih-rrnhuter Anstalt Gnadenberg in Schlosien eine 
sorgfältige, aber auch sehr strenge Erziehung. Itn Jahre 181)8 be- 
gann er am Polytechnikum in Zürich das Stadium der Chemie, das 
er später in Berlin unter Hof mann fortsetzte. Von hier kam er 
als Assistent La ndolts an das Polytechnikum in Aachen, wo er 
sich 1878 habilitierte. Durch Landolts Einfluß wendete er sich 
den Beziehungen zwischen der Konstitution chemischer Verbind 
düngen und ihren physikalischen, besonders den optischen Eigen- 
ochaften zu, deren Erforschung zu seinem Lebenswerke wurde. Zu 
L a n d 0 1 1 trat er bald in ein nahes Freund.schaftsverhältnis. — Im 
Jahre 1879 wurde er zur Vertretung des Professors der Chemie an 
das Polytechnikum in Lemberg berufen, und im folgenden Jahre er- 
hielt er daselbst das Ordinariat für technische Chemie. Seine Ge- 
sundheit war aber den Anstrengungen dieser Stellung nicht ge- 
wachsen, im Frühjahr 1882 bekam er eine schwere Lungenblutung. 
Einige Jahre mußte er nun ganz seiner Gesundheit leben, und 1384 
legte er seine Lemberger Professur nieder. Er Qbersieddls nadi 
Freiburg i. B. und 1887 nach Heidelberg, wo er dn, bis dahin von 
A. Berntfasen gehaltenes Privatlaboratorium übernahm« Seine 
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nsflose T&tigkflit wuide aber oft durch schwere Erkraiünixig imfer- 
Ivochen; im Winter 1908—09 muBto eine toberkidoee Niere ent- 
fernt werden, und zu Anfang dee Jahres 1911 steigerten sich adne 

Leiden bis zur Unerträglichkeit. Am 5. Februar rief er selbst den 
erlösenden Tod herliei. Die Sektion ergab, daß daa Gehirn bereits 
von der Krankheit ergriffen war, und binnen kurzem, wie er gealmt 
hatte, der Wahnsinn über ihn hereingebrochen wäre. 

In seinen grundlegenden Untersuchungen über das Licht- 
brechungs vermögen der chemischen Verbindungen war 
Landolt zu dem Ergebnis gekommen, daß diese Eigenschaft we- 
sentlich nur durch die Zusammensetzung bedingt ist. Brühl fand 
nui, clftB sich bei flüssigen Verbindungen insofern auch ein EinfluS 
der Konstitution bemerkbar macht, als einfache, doppelte oder drei- 
fache Kohlenstoffbindungen in Betracht kommen, daß durch das 
Brechungsvermögen Garfaon7l- von HTdrozylsauersfoS unterschieden 
.und BingbUdungen erkannt werden können. — Auch auf die Dis- 
persion und die Verbrennungs wärme dehnte er seine 
Untersuchungen aus. — Erwähnt sei noch die von Umi vertretene 
Ansicht, nach der das Wasserstoffsuperoxyd vierwertigen 

H 

8aue)rstoff im Sinne der Formel OsOn'^ enthielte. Durch neuere 

Untersuchungen von H a e y c r und von W i 1 1 s t ä 1 1 e r ist ab?r die 
Richtigkeit der Forniel H-O-O-H bewiesen worden, — Zu literari- 
schen Arbeiten war Brühl nicht sehr geneigt; doch brachte er ge- 
meinsam mit E d w. H j e 1 1 und 0. A sc h a n das unvollendet ge- 
bliebene Lehrbuch der organisdien Chemie von Boscoe und 
Schorlemmer zum Abschluß. 

Brühl war eine leidfnschaflHche Natur von ausgeprägt kriti- 
scher Veranlagung, die ihn nicht selten in scharfe wissenschaftliche 
Fehde verwickelte. Von der Bedeutung physikalisch -cheniisclier 
Methoden für die Beurteilung von Konstitutionsf ragen war er so 
sehr durchdrungen, daß er irenpigt war. darüber die Ergebnisse der 
rein chetnischen Forschung zu unterschät/.pn. So hielt er auf Grund 
des optischen Verhaltens daran fest, dalj ilas Benzol im Sinne der 
K e k u 1 e sehen Formel drei Doppelbindungen enthält. — Eine bt»- 
sondere I3egabung b'saß er für Sprachen: er sprach deutsch, rus- 
sisch, polnisch, englisch, französisch und italienisch. 

LttdwigKnorr wurde am S. Dezember 1859 als Sohn einer 
angesehenen Burgerfoimilic in München geboren. Er studierte da- 
to* 
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seDbet unter Baeyer und Emil Fischer, darauf in Hddd- 
berg unter B Unsen Chemie. 1882 ging er mit Emil Fischer 
nadi Erlangen, wo er promoyierte, 1885 folgte er seinem Lehrer nadi 

Würzburg als L(M*tor der analytischen Abteilung des Universitäts- 
Laboratoriums. Hier habilitierte er sich und wurde 188S Extra- 
ordinarius. 1880 ging er als ordentlicher Professor nach Jena. — 
Knorr war eine feino. liebi^nswürdige Natur, dabei ein gerader, 
aufrechter Mann, der seine Meinung ohne Ansehen der Person zum 
Ausdruck brachte. Der Universität Jena ist er bis zu seinem Ende . 
treu geblieben; iu der Nacht vom 4. zum 5. Juni 1921 ist er an den 
Folgen eines Gehirnschlags gestorben — viel zu früh für die Wissen- 
' Schaft und seine vielen Freunde, aber ohne ehi langes und schmen- 
haftee Krankenlager. 

E n 0 r r s Arbeiten üher die P 7 r a 2 0 1 e führten ihn 1884^ wie 
wir sahen, zur Entdeckung desAntipyrina,deB ersten syntheti- 
schen Fiehermittels. Seine wichtigen Untersuchungen über Tau- 
tomerie wurden ausführlich besprochen. — > £r gehörte auch zu. 
den erfolgreichsten Alkaloidforschem. 



I 
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Die Theorie der Lösungen« 

Im Jahre 1872 Iiegann dar damalige Privatdozent der Botanik 
in Marburg, Wilhelm Pfeffer, eine Untersuchung, um die 
Ursache der auffallonrl hohin hydrostatischen Druckkräfte zu er- 
mitteln, welche in den IMlanzenzellen tätig sind, und wurde dadurch 
auf die Erscheinungen dps osmotischen Druckes aufmerk- 
sam. Um diesen zu messen, bedurfte er einer Membran, welche für 
das Lösungsmittel durchlässig, für gelöste kristallisierbare Stoffe 
aber undurchlässig ist. Den Weg hierzu hatten schon frühen' L'uter- 
.«uchungeu von MoritzTraube gewiesen, welcher durch Fällung 
von Kupfersalzen mit Ferrocyankalium JCfiederschlagsmembranen*' 
eneugteu Dieee waren aber ao leicht vwletzbar, daß de für meaeende 
Versacfae nicht verwendbar waren. Die hienn liegende Schwierig- 
keit fiberwand nun Pfeffer dadurch, daß er den tarn dünnen La- 
mellen bestehenden Niederschlag von Perrocyankupfer in den Poren 
einer Tonzdle wzeugte, was ihn in den Stand setzte, seinen be- 
kannten Apparat zur Messung des osmotischen Druckes zu kon- 
struieren. Er benutzte ihn zunächst für die Untersuchung Ton 
Zuckerlösungen und stellte fest, daß bei diesen der osmotische Druck 
der Kon/.entration proportional ist. Weiter bestimmte er die Ab- 
hängigkeit des osmotischen Druckes von der Temperatur, und fand, 
daß er mit steigender Temperatur zunininit. 

Die Messungen Pfeffers gaixM» sjjätei- v a n ' t Hoff die 
Grundlage für eine neue Theorie der Lösungen. An den von 
Pfeffer ermittelten Zahlenwerten zeigte er, daß for Lösungen die- 
«elben Gesetze gelten wie für Oase, n&mlich daa Boyle-Mari- 
otteache und das GaT-Lnssacsche Gesetz, daß also die Gaa- 
^eichung pv = BT auch für LSsongen gilt — nur daß in diesen 
p den osmotischen Druck bedeutet. Im Jahre 1 88t^ formulierte er 
die hierin liegende Gesetzmäßigkeit durch den Satz, daß der osmoti- 
sche Druck einer Lösung denselben Wert hat wie der Druck, den der 
gelöste Körper ausüben würde, wenn er als Gas denselben Raum 
erfüllen würde wie die Ixisung. 



294 



Theorie, der Löeuugen. 



Hieraus ergab sich nun von selbst die Übertragung der Avo- 
ga droschen Hypothese von den Gasen auf Lösungen, wonach Lö- 
sungen von gleichem osmotischen Druck bei gleicher Temperätnr im 
gleichen Baume die Speiche Anzahl von Moleketai enthaltm. Soldii 
Losungen wurden ab „isotonlBch" heaeichnet. 

Die nihere Untersuchung zeigte aber, dafi diese elnfocfae Gesetz^, 
m&fiigkeit scharf nur fui Terdünnfe Lösungen gültig ist; bei gröilerer 
Konzentration treten erhebliche Abweichungen ein. Dies war aber 
eigentlich zu erwarten. Gelten doch die Gasge^etze auch nur so lange, 
als das Gas von dem Kondensationspunkte weit entfernt ist, also 
nicht mehr für Dämpfe. Konzentrierte Lösungen aber gleichen deu 
Dämpfen, insofern sie sich dem Punkte nähern, bei dem der gelöste 
Körper sich kristallinisch auascheidet. 

Stellt man sich von verschiedenen Körpern in demselben Lo- 
sungsmittel Lösungen her, deren Konzentrationen sich verhalten wie 
ihre Molekulargewichte, so erweisen sie sich als isotonisch: sie übe» 
denselben osmotischen Druck aus. Hieraus ergab sich die Möglich- 
keit, Holekolaigewichte mittels des osmotischen Druckes zu bestuD- 
men, dbenso wie man sie seit Jahrzehnten aus den Dampf dichten 
aUeitefa. Eine Schwierigkeit lag nur darin, daB die Bestimmung des 
osmotischen Druckes keine einfache Operation ist, die sich im Labo- 
ratorium bequem zur Ermittelung von Molekulargewichten TBI^ 
werten ließe. Es war deshalb von großem Werte, daß man an dif 
Stelle des osmotischen Druckes die Erniedrigung des Ge- 
frierpunktes und der Dampfspannung setzen konnte, 
welche dem o.smoti.schen Druck proportional sind und sich leichter 
bestimmen las.sen als dieser. Die AufGndung dieser I^eziehungei' 
war das Verdienst von FranQois Raoult, welcher 1884 zu- 
nächst die Gefrierpunkts-Erniedrigung zur Bestim- 
mung der IIoleku]argewichte benutzte. Später wurde dann dk* 
DampfdrudE-Emiedrignng durch die Erhöhung des Siede- 
punktes ersetzt Besonders diese beiden Methoden haben steh 
sehnen in den LBboratorien eingebürgert, wodurch es möglich ge- 
worden ist, von vielen, nicht unzersetzt flüchtigen Körpern durdi 
einfache physikalische Messung die Molekulargewichte zu bestim- 
men. Zahlreiche Apparate wurden für diesen Zweck konstruiert: 
um die Ausbildung dieser Technik hat sich besonders ErnstBeek- 
m a n n verdient gemacht. — Nach diesem Prinzip ermittelten R a ra- 
sa y, Tarn mann, Heycock und NeviUe die Molekulax- 
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gewichte einer ganz^ Anzahl von Metallen durch die Gefrieipuiikts- 
erniedrigung ihrer metallisdien LÖBungen und fanden sie überein- 
stimmend mit ihren Atomgewicfaten. Hieraus folgte, daß die Molekeln 
dieser Metalle aus einzelneii Atomen bestehen. — Übrigens hat F. 
W. Küster gezeigt, daß das Raoultsche Gesetz der Gefrier- 
punktsemiedrigung auf isomorphe Mischungen keine An- 
wendung findet. 

Während die Bestimmung des osmotiisclien Druckes bei Zucker 
und andern organischen Körpern normale Werte geliefert hatte, 
zeigten sieh bei Säuren, Basen und Salzen unerw.utete Ab- 
weichungen. So ergab eine verdünnte Chlorkaliumlösung das dop- 
pelte, eine Lösung von Kaliunisulfat oder von Chlorbaryuni tias drei- 
fache des berechneten Wertes. Diese Erscheinungen deuteten auf 
einen Dissoziationsvorgang innerhalb der Losung; man konnte sie 
mit den abnormen Dampfdichten des Fhosphorpentachlorids und 
des Salmiaks vergleichen, welche bei der Verdampfung in klehwre 
Molekdn zerfallen. Aber welcher Art Dissoziation Sauren, Basen 
und Salze in wasseriger Lösung unterliegen können, blieb zunächst 
völlig rätselhaft 

Die Lösung dieses Rätsels, fand aber schon im Jahre 1887 der 
Schwede SvanteArrhenius. Er wies darauf hin, dai3 alle die 
Körper, welche normale Werte ergeben, in wässeriger Lövsung den 
elektrischen Strom nicht leiten, während Salze, Säuren und Basen, 
welche abnorme Werte lieferten, den Strom unter Zersetzung leiten, 
weshalb sie als E 1 e k t r o 1 y t e bezeichnet werden. Gestützt auf die 
umfassenden Unterijuchungen von Ii i 1 1 o r f und Fried r. K o h 1- 
rausch über die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen unter dem 
Euifluß des etektrischen Stromes sprach er die kfihne Ansicht aus, 
daß in verdünnten Losungen die ElektrdTte nicht als solche ent- 
halten sind, sondern daß sie schon ohne Einvnrkung des Stromes 
in die elektrisch geladenen Ionen gespalten- sind; also z. B. CUor- 
Icaüum in positive Kalium- und negative Chlorionen, Kaliumsulfat 
in positive Kalium- und negative Sulfalionen (SO^) (!tc. Hierfür 
konnte der Umstand geltend gemacht werden, daß bei den Elektro- 
lyten, abgesehen von der Polarisation, ebenso wie bei den Metallen, 
schon die geringste elektroinotorischc Kraft einen cntsijrechenden 
Strom bewirkt, was unverständlich wäre, wenn der Elektrolyt erst 
durch den Strom z-erlegt werden müßte. Denn nach Faraday 
wird in Elektrolyten die Elektrizität durch die loneu fortgeleitet. 
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Die Hypothese von A r r h p n i u a führte also zu dem Schlüsse, 
daß in verdünnten Ghlorkaliumlösungen an Stelle einer Molekel 
dieses Salzes je zwei loneu, in o'iwr Liisuntr von Kaliumsulfat an 
der Stelle einer K:S04-Moh'kel zwei Kalium- und ein SO4-. zu- 
sammen also dii'i loiu'ii enthalten sind. Wenn diese Ionen den os- 
inotist'lieii Druck wie ungespaltene Molekeln beeinüus.sen, so mußte 
er bei der Chlorkaliuuilösung doppelt, bei der Kaliumsulfatlößuug 
dreimal so groß sein als sich für unzersetzte Molekeln berechnet, wie 
ea denn der Versudti auch ergeben hat Eine ao weitgehende Spal- 
tung erfolgt freilich nur in verdünnten Losungen, streng gmommen 
erst bei unoidlichör Verdünnung. Jr konsentrierteren Lösungeii 
zeigt der oemotische Druck kleinere Werte; hier findet ako nur ebe 
partielle Spaltung statt, die Ionen sind z. T. zu nidit gespaHeoen 
Molekeln „assoziiert". 

Das ist tlie Theorie der elektrolytischen Dissozia- 
tion. Wie wir mehrfach sahen, i.st die Aufstellung neuer Theorien, 
welche in (irnt usatz zu alten, durch die ('berlieferung geheiligten 
Anschauungen traten, mei.st auf W'idersjjruch gestoßen. Wohl 
selten ist die.<er Widerspruch ein .so starker gewesen, als gegeniiljer 
der Theorie von A r r h e n i u s. Wie kann, so sagte man. in einer 
wässerigen Chlorkaliumlösung freies Kalium enthalten sein, da^ ja 
auf Wasser mit äußerster Heftigkeit einwirkt, und freies GUor, das 
sich durch den Geruch und die bleichenden Wirkungen zu erkennen 
geben müßte? Man übersah aber dabei, daß positiv geladene Ka- 
lium- und negativ geladene Cifalorionen ganz etwaa anderes staid, als 
die elektrisch neutralen Molekeln der freien Elemente, von denen sie 
sich etw;i unterscheiden müßten wie die ätiotropen Morl ifikat Ionen 
ein und desselben Elementes. Alhnählich gewann denn auch die 
eiektrolytisehn Dis.soziationstheorie immer mehr Anhänger, und 
schließhch wurde sie zu einem ülckstein des chemischen Lehr- 
geliäudes. 

Zu diesem verhältnismäßig schnellen Erfolge hat wdIiI der Um- 
stand mit beigetragen, daß sie für viele längst bekannte, aber im 
Grunde unverstandene Erscheinungen eine befriedigende Erklärung 
geliefert hat. Am auffallendsten machte sich das gdtend auf dem 
Gebiete der analytiBchen Chemie. Die Tfttsadie, daß alle Salze eines 
Metalls dieselben Bealctionen geben, gleichgültig, wetehe Saure aie 
enthalten, und ebenso alle Salze einer Säure, unabhängig von dem 
in ihnen enthaltenen Metall, nahm man wohl als durch tausendfache 
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Erfahrung bestätigt hin, ohne aidi klar zu machen» daß sie mit der 
Annahme, nach welcher in jedem Salae dne andere Verbindung 
vorliegen sollte, eigenflich unvereinbar ist. Sie DissodationstheoEie 
forderte dies geradezu als notwendige Fdgerung: die Reaktionen in 
wSsseriger Lösung kommen den in ihnen enthaltenen Ionen zu. So 
geben alle Silbersalze, welche dieselben Silberionen in Lösung senden, 
diesoIlKMi Silberreaktionen, und ebenso verhält es sich mit den Salzen 
der Sclnvpfelsäurp otc. — Ks gibt aber auch Verbinduiition, welche 
nicht die powöhnliclipn Tonen enthalten, wie die Doppehfi biTulungen 
von (ioid-, Silhei-. Kupfereyanür mit den Alkalicyanideii. Dio Lö- 
sungen dieser Verbindungen enthalten die Metalle der liauiitsachr 
nach in k o ni p 1 e x e n I o ii e n und geben deshalb ganz andere 
Reaktionen als die Nitrate, Sulfate und Chloride derselben Metalle. 
Um die Elarstelluug dieser Dinge und die Erkftmpfung ihrer An- 
erkennung bei den Chemikem hat sich WilhelmOstwald sehr 
verdient gemacht, besonders durch ein von ihm ver&ßtes Werkchen 
JDIe wissenschaftUchmi Grmidlagen der analytisdien Chemie". 

Eine andere Erscheinung, welche durch die elektrolytische 
Dissoziationstheorie eine interessante Beleuchtung gefunden hat, ist 
die Ausfallung edierer Metalle aus den Lösungen ihrer Salze durch 
weniger (»die, oder wie man auch sagte, der elektronegati\eren durch 
olektroiX)sitivere. W a 1 1 h e r N e rn s t erklärte die.'^ durch die 
größere Neigung' der unedlen Metalle, in den lonenzustand üIxmzu- 
gelien. und verglieli die sich darin äu[3ernde Kraft mit dem Druck 
eines (jases oder Dampfes. Nach ihm fällt Zink das Kupfer aus 
seinen Lösungen, weil es einen stärkeren „Lösungsdr uck" be- 
sitzt als disssB. SohatNernst auch eine Theorie der galvanischen 
Ketten gegeben, nach welcher z. B. die Quelle für die Arbeitdeistnng 
des Daniel Ischen Elementes in dem Unterschiede zwischen den 
Lösungsdrucken des Züiks und des Kupfers beruht. 

Auch die Verwandtschaftslehre wurde durch die 
Dissoziationstheorie in hervorragender Weise befruchtet. Nach ihr 
zerfallen die Säuren in wässeriger Lösung in Wa'<serstoff- und 
Säureionen, die Dasen in Metall- und HydroxylionCn. Diese Spal- 
tung ist aber nur bei den verdünnten Lösungen starker Säuren und 
starker Basen nahezu vollständig, bei schwachen unvollständig. In 
dem Grade dieser Spaltung, welcher in der Dissoziation«- 
konstante seinen ziiieriiiäßigen Ausdruck fand, hatte man da- 
her zum erstenmal ein exaktes Maß für die Stärke der Säu- 
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ren und Basen. Man ermittelte sie durch Beetimmung der 
Leitfähigkeit; zur Beetiiimrang deraeUieii in Elektrolyten hat 
Friedrich Kohlrausch einen sehr rinfachm iliiparat an>- 
gegehen, der in den Laboratorien aOgemein angevrandt lirird. So 
wurden die Diesoziatians-KoDstanten dner großen Zahl anorgani- 
scher und organischer Säuren und Basen bestimmt und beispiels- 
■ weise festgestellt, daß entgegen der früheren Ansicht Salzsäure und 
Salpetersäure stärkere Säuren sind als Schwefelsäure. 

Auch die Invertierung des Rohrzuckers durch 
Säuren wurde Ijenutzt, um dio Stärke der betreffenden Säuren zo 
bestimmen. Wie schon W i 1 h 1 ni y gezeigt hatti-, ist die Geschwin- 
digkeit dieser l'msetzung der Konzentration der Säuren proportional. 
Nach der Dissoziationstheorie mußte man als das hierbei Wirksame 
die WasserstoSionen ansehen und schließen, daß die Invertierung^- 
geschwindigkeit unter dem Einfluß verschiedener Säuren hei äqui- 
valenter Konzentration derselben der Konzentration der Wasaer- 
atoSionen proportional ist Da diese Konzentration ein Maß ffir die 
Stärke der Sauren abgibt, ao könnt» man also aus der Invertienmgs- 
geschuindigkeit auf die relative Stärke dar verwendeten Säuren 
schließen. Die Ergebnisse dieser Messung^ stimmten befriedigend 
mit den durch Leitfähigkeitsbestimmungen erhaltenen überein. 

Die Dissoziationsthern ie htachto aiicli eine Erklärung für dit 
Erfahrung, daß die Salze starker Säuren mit schwachen Basen sauet 
reagieren, diejenigen stai ker BcLseu uiit scliwachen Säuren alkalisch. 
Dies ist eine Folge der Hydrolyse, welche bewirkt, daß dio erste 
Gruppe von Salzen freie Wasserstoffionen in die l^ösung sendet, di# 
zweite Gruppe freie Hydroxylionen. 

Wilhelm Hittorf wurde am 27. März 1824 in Bonn ge- 
boren, üraprünglich Mathematiker, haUlitierte er sich 1847 auf 
Veranlassung des preußischen Ministerimiis an der Akademie sa 
Mfmster in Westphalen und übernahm dort 1852 als außerordent- 
licher, 1856 als ordentlicher Professor das doppelte Ldiramt der 
Physik und Chemie. 1879 wurde daselbst eine besondere Professur 
für Chemie errichtet, so daß er sich auf sein eigentliches Fach, die 
Physik, beschränken konnte. 1800 trat er vom Lehramt zurück, hat 
sich dann aber noch lange Jahre in freier wissenschaftlicher Arbeit 
betätigt. Er starb 1914 im 91. Lebensjahre. 

Durch seine Untersuchungen über die Wanderung der 
Ionen, deren erste Ergebnisse er 1853 bekannt machte, hat er die 
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Lehre von der Stromleitung der Elektrolyten wissenschaftlich be- 
iludet; aber die Anerkennung blieb flun Jahrzehnte lang versagt, 
und erst im höchsten Alter hatte er die Freude» zu sehen, welch 
itiche Früchte die Arbeit seiner jungen Jahre gebracht hat FHibe- 
fsn- Erfolg hatte er mit seinen ünteisaciMmgen über die Gas- 
Spektren. Die„HittorfschenRöhrpn" haben sich bald 
das Heimatrecht in der Physik erworben. - — Auch mit der Passi- 
▼ ität der Metalle hat er sich erfolgreich beschäftigt; seine 
Untersuch iin gm wurden der Ausgangspunkt für dio Erforschung 
dieser rätselhaften, auch jetzt noch nicht völlig aufgeklärten Er- 
scheinung. 

P r a n (,' o i s R a o u 1 1 , geboren am 10. Mai 1830 in Fournes, 
Dep. du Nord, wurde Professor der Chemie zuerst am Lyceum in 
Sens, 18(37 au der Universität zu Grenoble. Unähnlich den meisten 
seiner Landsleate, erschien ihm nicht dne Stellung in Paris als das 
Ziel adnes Strebena. Er ldid> Flrotaor in Grenoble bis su seinem 
Lebensende. Nach Vollendung des 70. Lebenajahres wurde er, was 
eine adtene Ausaeichnung war, in seinen akademischen Imtem nou 
bestätigt. Am 1. April 1901 ist er schmerzlos verschiedon. — 
R a 0 u 1 1 beschäftigte sich zunächst mit Fragen der Elektrocheuiie, 
insbesondere mit der Erforschung der Beziehungen zwischen der 
Wärmetönung einer l^oaktion und ihrer auf elektromotorischem 
Woge gewinnbaren Wärme, d. i. nach heutiger Ausdruck.^weise das 
Verbal tni.s der (i e s a m t e n e r g i e zur freien Energie einer 
Reaktion. Schon 186.3 hob er als Ergebnis seiner Messungen hervor, 
daß nur beuu Da nie 11 - Element beide Größen übereinstim- 
men, und daß die Difierensen, die er bei andern Kombinationen lest- 
steUte, von hoher physikalischer Wichtigkeit sind. ^ Später folgten 
dann seine grundlegenden Forsdmngen über die Gesetse der Ge- 
frierpunkts- und Dampfdruckerniedrigung und 
die darauf gegründete Molekulargewiehts-Bestim- 
mung. 

Friedrich Kohlrausch wurde am 14. Oktober 1840 zu 
Rinteln a. d. Weser geboren. Sein Großvater war der Historikfi- 
Friedrich Kohlrausch; sein Vater, der Physiker u d o 1 f 
Kohl rausch bat mit Wilhelm Weher die ersten Messun- 
gen der elektrischen Ströme in mechanisclicrii Maß ausgeführt. — 
Friedrich Kohlrausch wurde zuerst Assi.stent an der Stern- 
warte in Göttingen, darauf Dozent am Physikalischen Verein in 
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IteskfiiTt a. MaiiL Von da ging er wieder nach Giittingen, wo er 
dch habOitierfe und 1866 Eztraoidinaiius wurde. 1870 erhielt er 
die Profeesur für PhTsik am Polytedmikam in Zürich, 1871 in 

Darmstadt; 1875 wurde or ordentlicher Professor der Physik m 
Würzburg, 1888 in Straßburg; 1895 als Nachfolger von Helm- 
hol t z Präsident der Physikalischen Reichsanstalt in Gharlotten- 
burg. 1905 trat er in don Ruliestand und verbrachte die letzten 
Lebensjahro in Marburg, wo er am 17. Januar 1910, kurz vor Voll- 
endung des 70. Lebensjahres, gestorl>en ist. — Die Arbeiten von 
K 0 h 1 r a u s e h betrafen hauptsächlich den galvanischen Strom und 
die Elastizität fester Körper. Wir sahen schon, welche Bedeutung 
seine Bestimmung derLeitfähigkeitinElektrolyteu für 
die Caiemie gehabt hat Durch sein Lehrbuch und seinen Leitfaden 
der praktischen Physik hat er dem physikalischen Unterrichte wert- 
volle Dienste gdeistet. 

W i 1 h e 1 m Pfeife r wurde am 9. März 1845 zu (irebensteia 
bei Kassel geboren. Sein \'ater. der Apotheker war, hat ihn schon 
früh zur Beobachtung der Pflanzen angeregt. Er prom vierte bereits 
1865 in Gottiijigen mit einer rein chemischen Dissertation und ergriff 
dann dsn väterlichen Apothekerberuf, ging aber 1860 nach Berfih 
zu Pringsheim, um sidi in der Botanik weiter auszubilden, 
darauf nach Wfirzburg zu S a c h s. 1871 habilitierte er sich in Mar- 
burg für Botanik, 1873 wurde er außerordentlicher Professor in 
Bonn. 1877 Ordinarius in I3ase], und schon im folgenden Jahr in 
Tübingen. Im Herbst 1887 wurde er nach Leipzig berufen. Er 
.•^larb am 1. Februar 1920. — I*feffers Arbeitsfeld war die Pflan- 
/"npliysiolojrio. tlic er durch ansj,'ezeichnt'fe rntt'rsuchungeii in viel- 
.-•'itif^ster Weise bereichert hat. Sciiu' auch füi- dii^ Chemie so wich- 
tigen osmotischen UntersucliuiijieM, die er 1872 in Marburg begann, 
hat er zum größten Teil in Bonn durchgeführt. 1881 erschien .seine 
Pflapzenphysiologie, 1887 — 1904 die zweite, stark vermehrte Auflage 
derselben. 

Wilhelm Ostwald, gehören am 2. September 1853 zu 
Biga üh Sohn des Böttchermeisters 0 s t w a 1 d , studierte in Dorpat. 
wo er 1875 Assistent am physikalischen, 1880 am chemi.schen Insti- 
tut der Universität und 1877 Privatdozent wurde. 1881 wurde er 
Professor der Chemie am Polytechnikum in Riga, 1887 Professur • 
für physikalische Cliemie an der Universität Leipzig. 1906 trat er 
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vom Ldiramte zurück und lebt eeUdsm in seiner Villa ,3nergie'* in 
OroBbothen (Kgr. Sachsen). — 1909 erhielt er den Nobelivreis. 

Wilh. Ostwald ist einer der hervorragendsten Vertreter der 
physikalischen Chemie. Er hat zahlreiche Expcrimentaluntersiieh- 
ungen ausgeführt, welche sich zum größten Teil auf Fragen der chemi- 
schen Verwandtschaft hc/.ichon. So bestimnito er die elektrische 
Le i t f ä h 1 p k 0 i t einer großen Zahl organischer Säuren und leitete 
daraiis. ihre Stärke ah. Auch wurde er zu eincui Vorkämpfer der 
elektrolyti schon Dissoziations-Theorie. Beson- 
ders eindrucksvoll war eine von ihm durchgeführte Untersuchimg, 
in welcher er zeigte, daß die Farbe der Lösungen von Säuren, 
Basen und Salzen nur von der Natur der darin enthaltenen Ionen 
abhängt. 

0 8 1 w a 1 d ist auch ein Schriftsteller von seltener Fruchtbarkeit. 
Durch seine zahlreichen größeren und kleineren Werke ist er in 
höchst wirksamer Weise für die Verbreitung und Anerkennung der 

neueren physikalisch-chemischen Lehren eingetreten, als deren 
.\postel man ihn bezeichnen kann. Erwähnt sei sein großes, mehr- 
bändiges „Ix'lirbuch der allgemeinen Chemie" und der kleinere 
„Grundriß der allgenieineu (Chemie", sowie die .,Grundlinien der an- 
organischen (Chemie" und die „1^'itlinien der Chemie", deren zweite 
Auflage 1908 unter dem Titel „Der Werdegang einer Wis.senschaft" 
örschienen ist. In dem schon erwähnten kleinen Werke „Die wissen- 
•schafUicben Grundlagen der analytischen Chemie", welches 1920 in 
7. Auflage erschien» hat er in anziehender und überzeugender IVelse 
die neuen Anschauungen auf die langst bekannten Tatsachen der 
analytischen Chemie angewandt In dem goneinschaftlidi mit R. 
Luther herausgegebenen ,3&ud- und Hilfsbuch zur Ausführung 
physikochemischer Messungen" hat er ein für die praktischen Ar- 
beiten itn Laboratorium höchst nützliches Hilfsmittel geschaffen. — 
Das große Werk „Elektrochemie, ihre Geschichte und I^hre" ist, wie 
der Titel sagt, vornehnilich historischen Charakters. — Die „Schule 
der Chemie" will die Lehren der Chemie jugendhchen Lesern in 
ganz elementarer Form vermitteln. 

Ein besonderes Verdienst hat sich 0 s t w a 1 d erworben durch 
die Begründung der Zeitschrift für physikalische Chemie im Jahre 
1887, welche in dem Menschenalter Ihres Bestehens das wichtigste 
i Organ für die Yeröffentlichung physikalisch-chemischer Arbeiten ge- 
worden ist Er hat auch die Deutsche elektrochemische GesellschafI 
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ins Leben gerafen, welche spater den Namen JDeuische Brnnsen- 

gesellschaft für angewandte physikalische Chemie" angenommen hat. 
— Durch die von ihm begründete Sammlung ,JKlassiker der exakten 
Wissenschaften" hat er grundlegende Arbeiten hervorragender For- 
scher leicht ziiRünKlich gemacht und dadurch das Studium der 
Originalmitteilungen außerordentlich erleichtert. 

Im Jahre 1009 erschien sein Werk „Große Männer", in dem er 
die Kennzeichen genialer Veranlagung und ihre Entwickelung ge- 
schildert hat. — Einen heftigen Kampf führte er gegen den „wissen- 
achafaichen Ifaterlalisinus'*. Er TOrtrai die Ansicht, daß es wm 
Begreifen der physischen Erscheinungen der Annahme einer Halerii 
nidit hedarf, sondern daß es genügt, die Umwandlungen der Energia 
TO untersuchen, weldie mit diesen Ersdieinungen verknüpft sind. 
' Einen andern Kampf führte er gegen die atomistische Betrachtungs- 
weise der physikalischen und chemischen Vorgänge; doch ist sein 
Widerspruch in letzter Zeit verstummt infoige der Stütze, welche die 
Atomistik durch die Erforschung der Brownschen Bewegung 
und der raciidaktiven Erscheinungen gewonnen hat. 

In s<'int'n spüfcren Lebensjahren hat sich Ostwald, getreu 
den in meinen „(JruÜHU Männern" vertretenen Ansichten, von der 
Chemie mehr und mehr abgewendet und gesucht, eine neue Natur-. 
Philosophie zu begründen, der er auch in den „Annalen der Natur- 
pliilGSDpliie'* ein besonderes Organ gegeben liai Er unterstützt die 
Bestrebungen zur Einführung einer Weltsprache und schloß sich 
der monistischen Bewegung an. Einige Jahre war er Vorsitzender 
des deutschen Monistenbundes. ^ Seit den letzten Jaliren beschäftigt 
er sich viel mit der Theorie der Farben; er stellte einen Farben- 
atlas her, mit dessen Hilfe eine jede Farbe genau charakterisiert 
werden kann. 

Svante Arrhenius, geboren den 19. Februar 1859 auf 
Schloß Wijk bei Upsala, studiertp in Upsala und Stockholm und 
wurde 1884 Privatdo/.ent der physiknlischen Chemie in l^psala; ging 
dann aber zu seiner weiteren Ansljildun^' noch nach Riga, Würz- 
burg, Graz, Amsterdam und Lt-ipzig. 18ül wurd9 er Lehrer und 
1805 ordentlicher Professor der Physik an der Hochschule Stock- 
holm. — Arrhenius' Arbeiten sind. hauptsächlich physikalbtch- 
chemischer Natur, sdn Hauptwerk ist die Aufstellung und Begrün- 
dung der. elektroly tischen Dissoziationstheorie. — 
In der letzten Zeit hat er veisudit, die ThermodTnamik auf kosmo- 
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gonische Fragen anzuwenden. In seinem Werke , JDas Werden der 
Woltcn" Rrörtort or die Frage, ob der zweite Hauptsatz der Wärmo- 
theorie unter allen Umständen gültig ist, und vertritt die An- 
sicht, daß unter ganz veränderten Bedingungen die Gesamtsumme 
der Entropie nicht zu-, sondorn abnimmt. Solche Umstände könnten 
bei der Entstehung neuer Welten wirksam sein. — Die Abstoßung 
defr Kometenschweife von der Sonne führt er auf den Druck der sie' 
treffenden SonnoiBtrftlilai sarOick. 

Walther Kernst, geboren am 25. Juni 1864 zu Briesen 
in Westpr., studierte 1883—1887 in Züricli» Berlin, Graz und Würz- 
burg, pnNDDovierte 1887, wurde im gleichen. Jahre Ostwalds 
Assistent in LeipEig und halnlitierte sich daselbst 1889 für physika- 
lische Chemie. 1891 wurde er außerordentlicher, 1894 ordentlicher 
Proifessor in Göttingen, wo er 1895 das Institut für physikalische 
Chornie und Elektrochemie errichjete. 1805 ging er als l^achfolger 
H. L a n d 0 1 1 s nach Berlin. 

N e r n s t s Arbeiten betrafen zunächst Probleme der Elektro- 
chemie. Durch Einführung des Begriffs „Lösungsdruck" ge- 
lang es ihm, in sehr anschaulicher Weise die Theorie der galvani- 
schen Ketten vom Standpunkte der lonentheorie und des osmoti- 
schen Druckes, darzustellen. — Später wandte er sich anderen Ge- 
bieten der physikalischen Chemie zu. Er erweiterte beträchtlich die 
Temperaturgrenzen derDampfdichtebestimmung,so daß 
Molekulargewichte jetzt bei viel höheren Temperaturen bestimmt wer- 
den können, als es früher möglich war. — Durcii sein in neuerer 
Zeit aufgestelltes Wärmetheorem gab er einen Weg an, um 
aus der Wärmetönung eines chemischen Vorganges seine freie Ener- 
gie zu berechnen. Die aus seinem Wärmesatze sich er^obende Fol- 
gerur.fj;, daß die spezifischen Wärmen der festen Körper mit sinken- 
der Temperatur stark abnehmen, um sich beim absoluten Nullpunkte 
der Null zu nähern, konnte er durch ausgezeichnete Experimental- 
untersuchungcn glänz^^ud bestätigen. 



Wdiere wichtige Entdeckungen in der zweiten Hälfte 

des 19. Jahrhunderta 

Obwohl seit der Aufstellung des periodischen Systems der Ele- 
mente die anorganische Chemie einen kräftigen Aufschwung nahm, 
hat sich doch auch die nrf;anisch-chemische Forschung noch immer 
mächtiger entfaltet. AVenn wir diese Entwickelung weiter verfolgen 
wollen, so dürfen wir uns nicht in Einzelheiten verlieren, und 
könneu nur auf die hesonders wichtigen Merksteine am Wege hin- 
woisen. 

Da sei zanächst auf anorganiadiem Gebiete die Yerdicb- 
tnng der „permanenten Gase "erwähnt, welche iin Jahie 
1877 R. Pictet in Genf und L. Gailletet in Paris gelungen »t 
SSe wuidespater durch Ol 8 z e w 8 kl , De w a r , K a m e r 1 in gh- 

0 n n e s eingehend studiert und die Methoden weiter ausgebildet 
Um die technische Herstellung und Verwendung der flüssigen 
Luft hat sich hesonders C. Linde verdient gemacht. 

1865 entdeckte W i 1 h. Lossen das H y d r o x y 1 a m i n , 
welches er durch Reduktion der Salpetersäureester erhalten hat. Be- 
deutend später erfolgte dann die Auffindung des H y d r a z i n s 
(1889) und der S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s ä u r e (1890), 
welche Theod. Curtius im Verlaufe seiner umfassenden Unter- 
suchungen über den Diazoessigeste r***") auf weiten Umwegen 
erhalten hatte. Dos Hydroxylamin wird jetzt bequemer nadi J u L 
Tafel durch elektrolytische Beduktion der Salpetersaure darge-. 
stelH; für das Hydrazin fand Job. Thiele 1892 eine einfachere 
Darstellung aus Amidoguanidin, und die StickstoffwasBerstofk&ure 
lehrte in demselben Jahre Wilhelm Wislicenus aus rein 
anorganischen Stoffen darstellen, nämlich durch Einwirkung von 
Natriumamid auf Stickoxydul. — Das Hydroxylainin führte 1873 



Im Diasoessigester hatte Curtius 1883 die. erste dar 
aliphfttitehttB DiaBOY«rbiiidtt]iffaB mtdeekt» dmm Pn»totTP. das 
DiasonethaB 1894 durdi H. PechmaBB au^refunden wurde. 
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Victor Meyer durch die Entdeckung der Oxime als charak- 
teristisches Reagens auf Aldehyde und Re tone ein. 

Die eisten Aikylderivate des Hydroxylamios beschrieb W. 
L 0 8 8 e n im Jahre 1876. Durch Spaltung des Äthylbenjehydroxam- 
s&ure-Äthylesters erhielt er das a-Athylhydroxylamiii, 
HiN .OaH=. Das /? - Methy 1 h y d r 0 X y 1 a m i n , HO . NH.CH. 
gewann M. 1) i 1 1 r i c h 1890 durch Erhitzen des ani Stickstoff alky- 
lierten Bpnzaldoxims mit Salzsäure. Ein Jahr darauf erhielten E. 
H o f f in a n n und V. M e y e r die ^ - A 1 k y 1 Ii v d r o x y 1 a ni i n e 
durch |{i'(iiiktion der Nitroparafhne nnt Ziniuhlorür; vorteilhafter 
stellte sie lS<)'i E. B a m h e r g e r durch Zinkstauh und Wasser dar. 

In entspierlu lulcr Weise erhielten 1894 gleichzeitig E. B a m - 
b t' r g i! r und A. W o h 1 da.s - P h e n y Ui y d r o x y 1 a in i n aus 
Nitrubenzol. — Seine Unilagerung in p - A m i n o p h e n o l unter 
dem Eiutluß von Säuren 

GJI. . NH . OH — »p-GJL . NH» . OH 

war dietlraache, daß es nicht schf)n fiüher entdeckt wurde. 

Das Hydrazin. NH;.Nff.. ist die anorganisihe Mutter- 
substanz der schun 1875 von Emil Fischer entdeckten ary- 
lierten Hydrazine, welche ebenso wie Hydroxylamin ein Erken- 
nungsmittel für Aldehyde und Ketone wurden. Dos Phenyl- 
hydrazin, GA.NH.NHt diente seinem Entdecker als 
Schlüssel zum Eingangstor in das weite Gebiet der natürlichen und 
künstlichen Zuckerarten, da es auch mit den' schwer kristallisieren- 
den Verbindungen dieser Gruppe die so charakteristischen und leicht 
zu isolierenden 0 s azone bildet. Im Jahre 1883 erhielt Knorr 
dunh Konden.sation von Phenylhydrazin mit Acetessigester das 
N - F h e n y 1 - 3 - m e t h y 1 - 5 - p y r a z o 1 o n , und aus diesem 
durch weitere Methylierutii; das 1. 2, 3 - P h e n y 1 d i m e t h y 1 - 
5 - p y r a z 0 1 () n . welclies sich unter dem Namen A n t i p y r i n 
rasch im Ar/.neischatz eingebürgert hat. — Uie Stickst()ff\va.>^serstoff- 
säure und ihre Salze — A z i d e — explodieren heftig;" das 13 1 e i - 
azid wird neuerdings als Initialzündmittel für Feuerwaffen vor- 
wendet. 

. Von Entdeckungen auf anorganisoh-chemlBdism Gebiete sei 
noch erwähnt die Isolierung des freien Fluors durch Henri 
Moissanim Jahre 1886. 

Meyer. VorlMUsra. 20. 



306 Synthetiadi« Ridttiiiif in dm ovg«Bl>dMtt Cbemto. 

Besonders charakteristisch für die Entwicklung der orga* 
tuschen CSiemie in der zweiten Hälfte des -vorigen Jahrhnndorts 
war das Hervortreten der synthetischen Richtung. Ein- 
seine Synthesen waren allerdings schon in früherer Zeit ausgeführt 
worden. Die älteste Synthese eines pflanzlichpn Stoffes war wohl 
die von F r. W ö h 1 e r schon 1824 aufgefundene Bildung der Oxal- 
säure aus Gyan, welche damals aber wenig beachtet wurde. Im 
Jahre 1828 fulgtc dann seine berühmte Uinwandluni; des oyan- 
sauren Anuiioniums in den isomeren H a r n s t o f I, Alien Oxal- 
säure und Harnstoff konnten allenfalLs noch als anorganische Ver- 
bindungen gelten, der letztere ist ja nichts anderes als das Aniid der 
Kohlensäure. Unzweifelhaft in das Gebiet d» organischen Oiemie 
gehörten dagegen die Synthesen der Alkylcyanide, welche 
Felo uze 1834 durdi Umsetzung von Gyankalium mit alkyl» 
schwefelsauren Salzen, und 1854 Williamson mittels der Alkyl- 
haloide erhalten hatte. Kolbe entdeckte 1848 ihre Verseifung zu 
den entsprechenden Carbonsäuren, wodurch sie ein wichtiges Mittel 
. zur Synthese organischer Säuren geworden sind. Kurz 
vorher, im Jahre 1845, hatte er die Synthese der Trichlor- 
essigsäure aus Schwefelkohlenstoff, Chlor und Wasser bewirkt, 
und da 1842 Meisens die Trichlore.ssigsäuro durch naszierenden 
Wasserstoff in Essigsä u re zurückxc! wandelt hatte, so war da- 
mit eine Synthese der Essigsäure aus den FJiiuenten bewirkt. Im 
Jahre 1870 hat dann B e r t h e I o t das A c e t y 1 e n durch Ein- 
wirkung von Luft und Kalilauge in Essigsäure übergeführt; audi 
das war eine Elementar-Synthese. Denn schon im Jahre 1862 hatte 
er Acetylen erhalten, indem er den elektrischen Flammenbogen in 
einer Wasserstoff-Atmosphäre zwischen Kohlenelektrodcn erzeugte. 
Vier Jahre vorher hatte er die Synthese des Methans bewirkt 
durch t 'herleiten eines GcmLsches von Schwefelkohlenstoffdampfund 
Schwefel wasserstoß über erhitztes Kupfer. 

Die Homologen dos Methans hatte Frankland 
1849 mit Hilfe der von ihm entdeckten Zinkalkyle dargestellt. iJurch 
Einwirkung von Wasser erhielt er daraus Kohlenwasserstoffe vom 
gleichen Kohlen.stoffgehalt wie die in den Zinkalkylen enthaltenen 
Radikale, also z. B. aus Zinkäthyl Äthan; das war also keine 
Synthese. Als er aber auf die Zinkalkyle Alkylhaloide einwirken 
lie0, erhielt er Verbindungen von höherem Kohlenstoffgcbalt, z. B. 
aus Zinkäthyl und Äthyljodid B u t a n. An diese Synthesen knüpften 
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sich längere ErörterunRon über die Konstitution der durch sie er- 
haltenen Kohlenwasserstoffe, welche als die freien Alkoholradikale 
k'trachtet wurden. Im Verlaufe dieser Diskussionen stellte W u rtz 
1854 durch Einwirkung von Natrium auf die Alkyljodide die Alko- 
bolradikale Franklands dar, aus einem Gemisch zweier Jodide 
daneben die „gemiechten AUcohobadikale", 2. B. „Methyläthyr*, 
GHt.GiHi, das beutige Propaa. Die Identität des „Äthrl- 
wasserstoffs'*, GtHt.H mit „Dimetbyl^ GHs.GH» 
wuide efst 1864 von Carl Scborlemmer sieber erwiesen. 

1864 teilte Fittig die ersten Synthesen von Homologen 
des Benzols durch Einwirkung von Natrium auf Oomische von 
Brombenzolen und Jodalkylen mit, durch welche die Konstitution 
dieser Kohlenwasserstoffe festgestellt wurde. Später (1877) erhielten 
sie F r i e d e 1 und C r a f t s durch die nach ihnen benannte Reak- 
tion: Einwirkung von Alkylhaloiden auf f*enzolkoh1enwasserstoffe 
in Gegenwart von Aluminiunichlorid. Sie uar synthetisch sehr er- 
giebig, lieferte aber hinsichtlich der Konstitution der erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe nicht so eindeutige Ergebnisse wie dieFittig- 
sche Synthese. 

In der zweiten Hälfte der sechziger Jahre führte Berthelot 
seine berühmten Acetylen-Kondensationen aus, durch welche er 
Benzol', Naphthalin und Anthracen synthetisch erhielt; 
sie sind schon bei früherer Gelegenheit erwähnt worden. 

Anderer Art waren die Synthesen, welche Baeyer zu Anfang 
der siebziger Jahre durch Kondensation unter Wasserabspaltung 
ausführte. Al.^ T^eispiel diene die 1873 bewirkte Synthese des 
D i p h e n y 1 m e t Ii ;i ns aus Fonnaldehyd und Benzol; denselben 
Kohlen waissersto ff hatte zwei Jahre vorher T h. Z i n c k e durch Ein- 
wirkung von Zinkstaub auf ein Gemisch von Benzol und Henzyl- 
chlorid synthetisch erhalten. 1874 stellte W. H e m i 1 i a n in 
B a e y e r s Laboratorium durch Kondensation von Benzhydrol und 
Benzol das sdion früher von Kekulö und Franchimont ent- 
■deckte Triphenylmethan dar. 

In den Zeitabschnitt, der uns beschäftigt, fallt auch die 1863 von 
<jl e u t h e r gemachte Entdeckung des Acetessigesters, weldie für die 
organische Chemie so schwerwiegende Folgen hatte. Die Rolle, die 
der A c e t e s s i g e s t e r in der Entwickeln ng der Lehre von der 
Tautomerie gespielt hat, ist schon eingehend besprochen. Die Ver- 
tretbarkeit von Wasserstoff durch Alkalimetall ermöglichte die Ein- 

20* 
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führung von Alkohol- und Säureradikalen, welche hauptsächlich 
durch Joh. Wislicenus und seine Schüler, beginnend mit dem 
Jahre 1878^ in umfassender Weise durchgeffihrt wurde. Da der 
.Aoetessigester, und ebenso seine Alkyl- und Saurederivate der Keton* 
und Säiirespaltung unttM-Iiogen, so führten diese Umwandlungen 
schließlich zur Synthese homologer Ketone und Fettsäuren. — Die 
Bildungsweisß des Acetessigesters durch Einwirkung von Natrium 
aus Essigester wurdo 1887 von Ludwig Glaisen aufgeklart. 
Schon länger wußte man, daß Natrium auf Essigester nur einwirkt, 
wenn er — was gewölinlicli der Fall ist — kleine Mengen von Alko- 
hol enthält. Da aus diesen Natriuinäthylat entstehen muß, so folgerte 
C 1 a i 8 6 n , daß sich zunäctist ein Additionsprodukt 

OCaHs . ■ 

bildet, welches sich dann mit einer zweiten Molekel Aoetessigester, 
unter Abspaltung von 2 HoL Alkcdiol, su der Natriumverbindung 

des Acetessigesters kondensiert. Natriiimäthylat erwies sich in der 
Hand C I a i s e n s auch als ein ausgeztMchnetes Kondensationsmittd 
für andere Synthesen. — Der Acetessigester hat auch eine wichtige 
t(H-hnische Anwendung gefunden, da er, wie erwähnt, seit 1887 nach 
Küo r r y.ur Darstellung des A n t i p y r i n s benutzt wird. 

Ähnlieh dem Acetessigester bildet aueh der M a 1 o n s ä u r e - 
ester Natriumverbirulungen, welche zuerst ISSO \on (Ion r ad, 
einem Schüler von \V i s 1 i c e n u s , dann von 13 i s c h o f f , Cl u t h - 
zeit u. a. zu Synthesen benutzt wurden. Durch Kinwirkung von 
Alkyljodiden auf die Hononatriumverbindung erhielt man Homo- 
loge des Malonesters, und da die aus ihnen durch Veiaeifung entn 
stdienden alkylierten Maloasauren, wie die Malonsaure^ Idcfat 
Kohlensäure abspalten, so konnten auch auf diesem Wege homo- 
loge Fettsäuren dargestellt werden. Die Dinatriumverbindung des 
Malonsäureesters benutzte 1884 W. H. P e r k i n j u n. zur Synthese 
cyklischer V'erbindungen; so erhielt er mit Äthylenbromid den 
T r i ni e t h y 1 p n d i c a r b n n s ä u r e - E s t e r , mit Propylen- 
bromi(i die entsprechende Tetra m e t Ii y 1 e n v e r b i n d u n g. — 
Die Ersetzbarkeit der CllL-Wa.sserstoffatume im Malotusti-r ist auf- 
fallend, da er nicht wie der Acetessigester in einer Enolform auf- 
treten kann. 



Digitized by Google 



AliphatiBclie Nitiokörper. 



909 



Das Jahr 1872 hatte die Entdeckung der aliphatischen 
Nitrokörper durch Victor Moyor gebracht Zwar kannte 
man schon vorher einige solche Verbindungen, wie Chlor- 
pikrin. Nitrofomi, T e t r a n i t r o k o h 1 o n s t n f f u. a.. 
aber diese vereinwU stehenden Körper warm mehr oder wenigei 
durch Zufall erhalten worden, und ihre Gewinnungsmethoden ließen 
keine Verallgemeinerung zu. Die Bedingungen, unter denen Nitro- 
paraffine in analoger Weise entstehen wie die Nitroverbindungen 
der Benzolreihe, wurden erst viel später aufgefunden. — Bei der 
Reaktion, weldie cur Darstellung der ahphatisehen Nitroverbin- 
dungen iöhrt — Einwirkung von Natriumnitrit auf Jodalkrle — 
entstdien audi die isomeren Ester der salpetrigen Säure, wdche in- 
folge ihres viel niederen Siedepunktes leicht getrennt werden können. 
Die Konstitution der neu entdeckten Verbindungen wurde durch 
Reduktion zu den entsprechenden Aminbjsen festgestellt. Unter 
ihren chemischen Eigenschaften liel besonders ihr Vermögen auf, 
mit Alkalimetallen Salze zu bilden, welche zunächst im Sinne der 
Formel GHa . GHNa . NO., aufgefaßt wurden. Wir sahen aber schon, 
daß man später die Nitroparaffino als Pseudosäuren erkannte, und 
demnach die Alkalisalze CH3 . CHrNO-Na formulierte. 

Die Einwirkung der salpetrigen Säure auf primäre Nitrover- 
bindungen führte V.Meyer zur Entdeckung der Nitrolsäuren, 
z.B. Äthylnitrolsäurel 



welche lv\s()nders charakteristisdi sind durch die rotbraune Farbe 
ihrer Alkalisalze. — Ganz anders vorlief die Einwirkung der salpet- 
rigen Säure auf die sekundären Nitroverbindungen: sie lieferte die 
neutralen, durch ihre lielblaue Kurlx> au.sgezeichneten Pseudo- 
n i t r 0 1 e , B. P r n [) y 1 p s e u d o n i t r o 1 , II. Die Entdeckung 
dieser merkwürdigen Körper, deren Hilflung zu einer eleganten 
Unterscheidung primärer, sekundärer und tertiärer Alkohole durch 
einfache Farbenreaktionen benutzt werden konnte, wurde dann der 
Ausgangspunkt für Untersuchungen Ober die Ehiwirkung der sal- 
petrigen Saure auf organische Verbindungen im allgemeinen. Das 
Ergebnis war, daß Körper, welche eine reaktionsfähige Gruppe GH» 
enthaltm, niemals echte Nitrosoverbindungen liefom, sondern stets 



OHq.C.NOs 
N.OH. 



n 
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Oximidokörper. So wurde z. B. aus dem AoetessigeBter die Vei^ 
famdimg 

Ofla.CO.C.COOCaHj 
N.OH 

erhalten. Und so groß erwies sich die Neigung zur Bildung der 
Oximidokörper, daß die homologen Acetessigester mit salpetriger 
S&uie nur unter AbspaUung von Kohlensäure und Alkohol rea- 
gieren: 

CD. . CO . GHCCH.) . CX)0aH5 t ON . OH = CO, 4- GÄ, . OH + 

CHa . CO . G . CHj 

N.OH 

Diese Erfahrung erweckte Zweifel, ob wahre organische Nitroeo- 
Verbindungen mit der Gruppe NO überhaupt existenzfähig sind, und 
selbst für die Pseudonitrole wurde eine andere Formulierung in Be- 
tracht gezogen. Spätere Untersuchungen von Piloty, Jui 
Schmidt u. a. haben aber die ursprüngliche Formd bestätigt, 
und auch sonst die Existenz wahrer Nitrosoverbindungen erwiesen, 
deren NO-Gruppe an tertiären Kohlenstoff gebunden ist (I). Schließ^ 
lirh konnten in einipen Fällen sogar sekundäre Nitrosoverbin- 
dungen (IT) dargestellt werden, welche freilich leicht in die isomeren 
Oximidokurper (III) übergehen: 

I R^C.NO U ^>C<^Q — * III ]^>C:N.ÜH 

Im weiteren Verlauf seiner Untersuchungen über die Nitroso- 
verbindungen entdeckte Victor Meyer die Oxime, welche 
alsbald zur Charakterisierung von A 1 d e h y d e n und K e t o n e n 
allgemein benutzt wurden, über ihre Slereuisomerie ist später zu 
berichten. 

Die Annahme, dai3 in den Alkalisalzen der aliphatischen Nitrth- 
kdrper die Wasserstoffatome der CHt^ruppe durch MstaU ersetzt 
sind, veranlaßte VictorMeyerzuder Folgerung, daß MWasserr 
sloffatome, die sich am gleichen Kohlenstofifatome mit einer Nitro- 
gruppe befinden, immer durch Metalle vertretbar sind" und erinnerte 
ihn an das entsprechende Verhalten des Aceteesig- und des Malon- 
eeters. Er legte sich die Frage vor, „ob nicht die Phenylgruppe, 
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deren Negativität dnrdi die saure Natur des Phenole und durch die 
abgeschwächte Basiadtät des Di- und Triphenylamins gegenüber dem 

Anilin bewiesen ist, eine ähnliche Wirkung haben möohto wie die 
CO-Gruppe." In der Tat konnte er 1887 zeigen, daß imDesoxy- 
benzoin I und im Ben zylcyanid II 

. I aH,.CX).GHs.C.Hs; II C«H..CH».CN 

dip Methylengiuppe eine äluiliche Hoaktionsfähigkcit Ix'sit/.t wie im 
Atetossig- und MaJouester; in Gegenwart von Natriumätliylat rea- 
gierten sie mit Halogenalkylen unter Bildung von Alkylderivaten 
CA.GO.GHR.CHb und GaEU.CHR.CN. Bei I war « die 
CO-, bei n die CN-Gruppe, die in Verbindung mit der Phenylgruppe 
die GHs-Gmppe negativ beeinflußten. 

Später sind diese Erfahrungen besonders durch Untersuch- 
ungen von A. Haller, F. Henrich, D. Vorländer, 0. 
Hinsberg erweitert worden, wobei man zu clor Ausicht kam, daß 
die „negative Natur organischer Radikale" auf deren ungesättigten 
Charakter zurückzuführen ist. 

In (lin Zeit, die uns cIkmi i)rsrhäfti>i:t. fallen aucli die wichtigen 
Untersuchungen über die Z u c k e r g r u p p e , welche zur Fest- 
stellung der Konstitution und zur Synthese vieler ihrer (Jlieder ge- 
führt haben, üa die Hexosen (lülluOo durch naszierenden 
Waaserstoff in die entsprechenden seehswcrtigen Alkohole C«Hi40« 
— Mannit, Sorbit, Dulcit — und diese* durch Erhitzen 
mit konzentrierter Jodwasserstof&aure in normales Hexyl> 
Jodid übergeführt worden waren, so folgte auch fär die Hexosen 
die normale Struktur ihrer aech^^liedrigen KohlenstofCkette. Darauf- 
hin hat Fi tti gschon im Jahre 1871 die Vermutung ausgesprochen, 
die He.xosen seien fünfwertige Aldehydalkohole, Die Struktur des 
Trauben- und Fruchtzuckers wurde dann durch eine in den Jahren 
1885 — 87 von H e i n r. K i 1 i a n i ausgeführte Untersuchung fest- 
gestellt. Er führte sie durch Anlagerung von Blausäure in die 
Cyanhydrine über, verseifte diese zu den entsjirechenden Oxycarbon- 
»säuren, und erhielt durch energische Reduktion dei' letzteren au8 
dem Traubenzucker die n o r m a 1 e H e p t y l s ü u r e , aus Frucht- 
zucker aber Isoheptylsäure. Hieraus ergab sich ffir den 
Traubenzucker die von Fi tti g angenommene Konstitution, 
während der Fruchtzucker dadurch als fünfwertiger Kefonalkohol 
charakterisiert wurde: 
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GHt.OH[GH.OH]«.CHO — > CII«[CH,]s . GOOH 
Tranbeiuucfcer Norm. HeptrMni« 

GH. . OHiGH . OH], . CO . GH, . OH GHalCH,], . CH . c:H, 

COOK 

Fruchtzucker Isoheptylsäure. 

Weiter hat dann EmilFischer, anknüpfend an aeine Ent- 
deckung der aromatische Hydrazine, das Phenylhydrazin auf die 
Hexosen eudwirken lassen. Mit 1 Mol. Phenylhydrazin entstehen so 
die farblosen Hydrazone. tJnerwarteterweise reagierten aber bei 
Anwendung Ton nherschüssigem Reagens 2 Mol. Phenylhydra- 
zin unter Bildung der ansr^ezeichnet kristaUisierenden, intensiv gelb 
gofäi btcii 0 s a z o n e ; und zwar war aus Trauben- und Fmcht- 
zucker das8eU>e Osazon entstanden: 

GH* . OHfGH . OH]a . C. CH: N . NHCai» 

N.NH.G.H» 

Durch Abspaltung vciii Phenylhydrazin wurde daraus da.s Oson 
GH2.0H[CH.0H],.C0.CH0 erhalten. Als dieses dann durch 
Reduktion in eine Hexose zurückverwandfilt wurde, erhielt man in 
beiden Fällen denselben Fruchtzucker. Auf diese Weise war also 
Traubenzucker in IVuchtzncker ungewanddt worden. Diese Über- 
föhmng einer Aldose in eine Ketose ist gewiß an sich von groflem 
Interesse; sie hatte aber für die Anwendung des Phenylhydrazins als . 
Reagens auf die einzelnen Zuckerarten den Nachteil, daß man auf 
diese aus di i Natur des erhaltenen Osazon^s keinen sicheren Schluß 
ziehen konnte. Trotz dieses Mfinpols hat sich aber das Phenylhydra- 
zin bei den vnn V m i 1 Fi s e Ii o r durchgeführten Untersuchungen 
als ein wertvolles Hilfsmittel bewährt. 

Die Synthesen auf dem Zuckergebiete beginnen mit der 1861 
von B u 1 1 e r n w gemachten Beobachtung, daß sich Formaldehyd 
unter dem Einfluß von Kalkwasser in einen Sirup verwandelt 
welcher die Zuckerreaktinnon zeigte, aber sich nicht ver«rären ließ. 
Butlerow nahm an. daß hier eine Polymerisierung erfolgt sei 
und bezeiclmete den erhaltenen Körper als M e t h y 1 e n i t a n. 1885 
hat dann Oskar Locw den Vorgang näher untersucht, er erteilte 
dem Produkte die Formel GcHnOe und nannte es, wegen seiner Bil> 
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düng aus Fonnaldehyd, Form ose. Der Vorgang war hiemach 
».formaUen» «uH^ = cai..ü.. 

BaU darauf, im Jahie 1887, haben Emil Fischer und 

J u I. T a f e 1 eine Zuckersynthrse vom Glycerin aus bewirkt. Dieses 
wurde in Akrolein übergeführt und daraus durch Aufnahme von 
Brom das Dibromid Cnll^BrzO dargestellt. Durch Einwirkung von 
Barytvvasser entstand dann ein Sirup, aus welrhom Tnittols Phonyl- 
hyrlrnzin zwei verschiedene, als «- und /^-Akrnse Ix^zeichnete 
Zucker alten ab^(>s{hiedpn werden konnten. Die a-Akrose erwies 
sich auch ahs iicstandteil des B u 1 1 e r <> w sehen Methyleni- 
tans. — rji'och auf andere Weise gelangten l^niil Fischer und 
Tafel vom Glycerin aus zu einer Zuckersynthese. Durch vor- 
sichtige Oxydation des Glycerins erhielten sie ein Gemenge von 
Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, vvelches sich dann 
weiter durch Aldolkondensation zu einem Akrose-Gemisch poly- 
merisieren ließ: 

cm . OH . CH . OH . CHO + CH2 . OH . CO . ClU . OH = 
CH, . OH[CH . OH]., . CO . CK, . OH 

Die aus dem (Jomisch niiftols Phenylhydrazin isolierte - A k r ose 
stimmte in ihren Eigenschaften mit dem Fruchtzucker, nui \\;\t sie 
optisch inaktiv. Sie mulitt^ daher als racemische Verl)in(lung, als 
d, 1-F r u c t o s e angesehen werden. Tn der Tat wurde durch Hefe- 
gärung der a-Akro.se die 1-Fructose, d. i. der gewöhnliche l-'rucht- 
zucker verbraucht und es blieb died-Fructose zurück. Die mit 
dem natürlichffli Fruchtzucker identische l-Fructose wurde 
schließlich, ebenso wie der Traubenzucker, died-Glucose,anf 
einem Umwege erhalten, der auch zu der, in der Natur nicht vor- 
kommenden 1-Glucose föhrte. — Die ^-Akrose erwies sich 
als eine racemische Ketohexose, die d, I - S o r b o s e. 

Diese Untersuchungen haben die Kenntnis der Zuckerarten 
auch sonst ganz außerordentlich erweitert. Die Zahl der Hexosen 
wurde durch die Synthesen erheblich vergrößert; außerdem zeigte 
sich, daß die einfachen Zuckerarten nicht auf Verbindungen mit 
.sechs Kohlen.<^tnffatnmpn beschränkt .sind. 1887 /(i^te Kiliani. 
daß die von Scheibler 1809 entdeckte r a b i n o s e nicht 6. 
sondern 5 Kohlenstoffatonie enthält; sie war wohl der erste Vertreter 
der Pentosen, Zuckerarten von der Formel CsHioO«, welche in 
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ihrem Verhalteii — abgesehen von ihrer Nlchtvergärbarkeit durdi- 
Hefe — den Hexosen gleichen, und in den Pflanzen als Pento- 
sane weit verbreitet sind; so im Holz, Heu, Stroh, Samenschalen, 
Gummiarten, Seetang. — Andererseits wurdon synthetisch auch 
Zuckerarten mit mehr als sechs Kohlenstoffatomen dargestellt, die- 
Heptosen, Oc tosen, Nonosen usw. 

Im Jahre 1890 gelang Emil Fischer die erste Synthese 
eines Disaccharids, der 1 s o ni a 1 1 o s e durch Einwirkung von 
Salzsäure auf Traubenzucker. Der künstliche Aufbau des Rohr- 
zuckers, des HildmM^ers und der Maltose ist aber Uaher noch niehl 
geglückt Ebenso konnte die Stärke noch nicht aus den bei ihrer 
Hydrolyse entstehenden Zuckerarten wieder aufgebaut werden. Ob- 
wohl es keinem Zweifel unterliegen kann, daO diese und ähnliche 
Synthesen natürlicher Kohlenhydrate schließlich gelingen werden, 
so ist es doch wenig wahrscheinlich, daß die Lösung dieses Problems 
in absehbarer Zeit praktische- T^edeutung erlangen könnte. Viel- 
mehr ist damit zu rerbnon, daß die Versorgung der Menschheit mit 
diesen, für die Ernährung so wichtigen Stoffen ein Vorrecht der 
Landwirtscliaft bleiben wird. 

Auch für die in den rilan/.en weit verbreiteten Glykoside, 
welche ätherartige Verbindungen der Zuckerarten mit alkoholischen 
oder phcnolartigen Körpern darstellen, hat Emil Fischer eine 
synthetische Methode ai^gefimden. Mittds der mehrwertigen Fbe- 
nolcarbonsauren gewann er so Produkte, welche mit den natfir* 
liehen Gerbstoffen verwandt sind. 

Eine andere Gruppe von Pflanzenstoffen, welche in den letzten 
Jahrzdinten des vorigen Jahrhunderts eifrige und erfolgreiche Be- 
arbeitung gefunden hat, ist die der T e rpen e und der Kampfer- 
art e n. Auf dem Gebiete der T e r p e n e , welche als Beslaiul teile 
vi-'ler ätherischer ()le unter den verschiedensten Namen in den Lehr- 
büchern aufpefiibrt UMirden, herrschte bis in die achtziger Jahre die 
vollkommenste Verwirrung. Schon ihre große Zahl wirkte geradezu 
abschreckend, und obwohl für manche von ihnen einzelne wert volle 
Beobachtungen vorlagen, so erschien es doch w^niig wahrscheinlich, 
daß alle die aufgeführten Verbindungen wirklich von einander ver- 
achieden sind. Die Entscheidung hierüber war aber sdnrierig, weil 
die ätherischen öle meist Gemische einander ähnlicher Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, für die man noch keine zuverlissigen Tren- 
nungsmethoden besaß. 
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Es ist das große Verdienst Otto Wallachs, hier Ordnung 

geschafft zu hab( n. Er begann seine umfassenden Untersuchungen 
im Jahre 1884 und hat sie bis in die neueste Zeit fortgesetzt; sie sind 
in weit iibpr hundert, größtenteils in Li obi s Annalen der Chomie 
veröffentliL-hten Abhandhin^en niedorpclegt, Dio ersto Aufgabe war 
die Ausarbeitung von Methoden, welche es erniöglichten. die einzel- 
nen Kohlenwasserstoffe in wohlcharakterisierle kristallinisihe Ver- 
bindungen überzuführen. Solche wurden gefunden in den Tetra- 
bromiden und in den Additionsprodukten der unorganischen Stick- 
stoff Verbindungen NOGl, NsOt, NiO«. Eine groDe AnzaM ätherischer 
öle muBte sorgfältig durcfafraktioniert und die einzelnen Bestand- 
teile auf ihr Verhallen zu den verschiedenen Reagentien untersucht 
werden. Das Ergebnis war, daß es in der Tat viel weniger Vertreter 
natürlich vorkommender Verbindungen GtoHa«, GioHi«0, Gi«Hi«0 
gibt, als bis dahin angenoinnien war. • 

Wallach hat seine Untersuchungen in einem größeren Werke 
„Terpene und Campher" (Leipzig 1VK)9) zusammengefaßt. Nach 
ihm haben F. T i e ni a n n , Ii a e y e r , G. W a g n e r , S e m m 1 e r , 
W. }{. Perkin j u n. u. a. die Kenntnis der Tcrpent; durch aus- 
gezeichnete Arbeiten tj.'fördert. Aus ihren Untersuchungen ergalx'n 
sich verschiedene Typen der Terpene. Die erste Gruppe bilden die 
sogenannten olefinischen Terpene, welche offene Kohlenstoffketten 
mit drei Doppelbindungen enthalten, 2. B. das in verschiedenen äthe>- 
rischen ölen enthaltene M 7 r ce n 

(CH«)2 • G : CM . CII2 . CJä-i . C . CM : CMz 

Die meisten Terpene aber erwiesen sich als cyklische Kohlenwasst'r- 
stoffe, von denen hier nur die folgenden als BeLspiele angeführt 
seien: .pu 

limonen Sylvestren 

CH-CHa 
y (GH.), \ 

Finen. 
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Das Limo neu, identisch mit Citren, Hesperiden, Gar - 
V e n, gehört, neben P 1 n e n , zu den am weitesten verbreiteten Ter- 
penen; es wurde ans Pomeranzen'-, Zitronen-, Bergamott-, Kümmd- 
öl u. a. abgeschieden. Das P i n e n ist der Hauptbestandtdl der ans 
verschiedenen Nadelhölzern gewonnenen Terpentinöle; das Syl- 
V 0 s t r e n findet sich im indischen, schwedischen und russischen 
Terpentinöl, sowie im Kiofernnadelöl. Wie dir obiiRon Formoln er- 
konneii lassen, steht L i in o n e n in naher Beziehung zu dem ge- 
wöhnlio hen p-Gymol,Sylvestren und P i n e n dagegen zum 
m - G y m o 1. 

Nicht geringere Mühe verursachte die Erforschung der 
Kampherarten. Um ihre Aufklärung haben sich, auBer 
Wallach, hau ptsächlich Bredt. G. Wagner. Kaller. 
T h 0 r p e , P e r k i n j u n. , A s c h a n , K o m p p a u. a. vordient 
gemacht. Für den gewöhnlichen Japan-Kampfer hat Bredt 
1892 die Formel I aufgestellt, welche 1903 von K o m p p a durch 
Synthese bestätigt wurde. Das B o r n e o 1 , doHisO steht zum 
Japankampfer, GioHi«0 im Verhältnis eines sekundären Al- 
kohols zu dem entsprechenden Kelon, woraus sich für dasselbe die 
Formel II ergab: 



In der Tat läßt sich Borneol durch Oxydation in Kampfer über- 
führen. — Seit einiger Zeit stellt man auch künstlicheo 
Kampferdar aus Finen (Terpentinöl); dafür gibt es verschiedene 
Verfahren, z. B. über Pinencfalorid, GidHitCI und Isobomeol. 

Hekanntlich gibt es auch Tfrpene von höherem Molekular- 
gewichte, Sesquitcrpene, GisH»*, D i t e r p e n e . GioHji, 
Polyterpene, (GbHs)x. Zu letzteren gehört auch der Kaut- 
schuk, dessen Molekulargewicht unbekannt ist. Er ist in jüngster 
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Zeit aua dem Isopren, einem Hemiterpen GiHt künstlich dar- 
gesteJlt worden, worüber spater zu berichten ist 

Wichtige Untersuchungen wurden über die Harn s ä u r e - 
gruppe ausgeführt, welche zur Aufklärung und Synthese ihrer 
GHeder geführt haben. Wie schon erwähnt, hatten L i e b i g und 
Wühler in den dreißiger Jahren des vorigen Jahrhunderts eine 
Reihe von Abbauproduliten der Harnsaure dargestellt: Paraban- 
säure, Alloxan etc. 1868—64 hat dann Baeyer die- 
Konstitution dieser Körper als Ureide zweibesischer Sauren 
festgestellt: 

NH — CO 

I 

CO 
I 

Nfl-00 
Parabansaure 



NH — 00 

I I 

CO CHa 
I I 
NH-CO 

Barlnturaäure 



NH — CO 
I I 
CO CO 
t I 
NH — 00 

AUoxan. 



Irn .Jahre 1875 stellte M e d i c u s diejenige Formel der H a r n - 
•säure auf. welche sich später als richtig erwies, ohne allerdings 
dafür ent.scheidende (Iriiiide anführen zu können. — Die erste Syn- 
these der Harnsäure gehuig 1882 Horbaczewski durch Zu- 
samnjensciunelzen von Harnstoff mit Glykokoll, aber die Ausbeute 
war eine sehr geringe und man konnte daraus keinen Schluß auf 
die Konstitution ziehen. Theoretisch wichtiger und klarer war eine 
von Robert Behrend und Roosen im Jahre 1888 ausgeführte. 
Synthese, bei der sie von Harnstoff und Aoetessigester ausgingen. 
Am duTChsichtigsten ist aber der Weg, den B aey e r im Jahre 1863 
einschlug, dessen letztes Ziel aber erst 1895 Emil Fischer er- 
reichte. Baeyer ging von der durch Vereinigung von Hamstofif 
und Malonsäu re entstehenden Barbitursäure aus, welche, 
ebenso wie die Malonsäure, mit salpetriger Säure ein Oximidover- 
bindung (Violur.säure) gibt. Diese reduzierte ci' zu Aminobarljitur- 
säure (Uramil), welches mit cyansaurem Kalium eine Harnstoff- 
synthese eingeht unter Bildung von Pseudoharnsäure. Nun be- 
durfte es nur noch der Abspaltung von 1 Mol. Wasser, welche Emil 
Fischer durch Schmelzen mit Oxalsäure oder Kochen mit Salz- 
säure herbeiführte. Die folgenden Formefai mögen das erläutern: 



.^18 Untersuchungen in der Hamsäuresrapp«. 

NHo HO. CO NH-CO NH ~ CO 

I i I I I I 

CO -H CHa CO CHj CO 0 — NO.H-* 
I I I I I I 

Nfla HO. CO NH-CO NH — CO 

Harnstoff Maloosäure Barbitunaure Violunänie 

NH — CO NH - CO HgN. 

I » II >C0 
. CO CH.NH,+00:NH -» CO OH-NH'^ 

II II 
ira — CO NH-CO 

Uramil Pseudoharnsäure 
NH — C — NH. 

00 0 — NH'^ 

1 I 

NH — CO 
Harnsäure 

An die Harnsäure schließen sich die sogenanntesi N u k 1 e i n - 
b a s p n , das X a n t h i n und H y p n x a n t h i n an, welche als 
Reduktionsprndiikte der Harnsäure betrachtet werden können. Ihre 
Methylderivate sind das T h e o b r o ni i n der Kakaobohnen und das 
in d(>n KaffHel)()}inen und den Teeblättern enthaltene C off e i n. 
Als letztes Reduktionsprodukt der Harnsäure und Mutfersubstanz 
der ganzen Gruppe erkannte Emil Fischer das zunächst hypo- 
thetische, aber 1898 von ihm durch indirekte Beduktion der Harn- 
saure dargestellte Purin: 

NH-C N N 0 — K N C N, 

t ■ >CH " ■ >0H i I >CH 

CO 0 — NH-^ OH O-NH^ CH C— NH'^ 

Ii II II 

NH— CO 2sH - CO N - CH 

Xanthiu Hypoxanthin Purin 

Im Jahre 1845 hatte Nicolaus Zinin das Benzidin 

durch Reduktion von Azobenzol mittels Schwefelammonium erhalten, 
und 18(53 zeigte A. W. H o f m a n n , daß dalxn zunächst Hydra- 

z 0 b e n /. o 1 entsteht, welches dann durch Mineralsäuren in das iso- 
mere Ben/.idin umgela.cert wird. Später fand E. N Gelting als 
Nebenprodukte der Benzidinbildung die isomeren Basen Diphe- 
nylin (o-p-Diaminobiphenyl) und o-Aminodi- 
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p'henylamin. Die Bildung des letzteren Körpers erfolgt im 
•Sinne der Gleichung 

UHß . NH . NH . C*H» — > UHs . NH . UH. . NH,. 

Kurz vorhor. im Jahre 1892, halten fast gleichzeitig P. Jacob- 
son, 0. N. Witt und £. Täuber bei substituierten Hydrazo- 
benzolen einen entsprechenden Verlauf der Reaktion beobachtet. 



-GtH«.NH.NH.G«H«.OG>Hs — » GaH>.NH.C«Hs.OG>HB.NH*. 



Da hierbei die Benzidinumlagerung gewissernialien auf halbem Wege 
stehen gebHeben war, so wurde der Vorgang als „ S e m i d i n - 
Umlage rung*" und die dadurch gebildeten Basen als „Se- 
midinbasen*' bezeichnet. Die Bedingungen und der Erfolg 
dieser Umsetzungen sind besonders von P. Jacobson sehr ein- 
gehend studiert worden. 

Die gelben Pflanzenfarbstoffe waren in den 90 er Jahren des 
vorigen Jahrhunderts Gegenstand besonders erfolgreicher Unter- 
•auchungen durch St. v. Kostanccki (1860 — 1910) und seine 
Schüler. Aus dorn delbhf)lz und dor Quoreit ronrinde hatte schon 
1830 i] h 0 V r c u I das M o r i n und Q u c r c i t r i n isoliert; letztt^ 
res erwies sich als ein CUykosid, aus dem sich das zuc kt rfr; ic Q u e r - 
ce t i n abspalten ließ. — In den 50er Jahren studierte H. 11 ! asi- 
\v e t z besonders das Verhalten dieser Körper gegen schmelzendes 
Kali, wodurch aus Quercetin als hauptsächlichste Endprodukte 
Phloroglucin und Protokatechusäure erhalten wur- 
den. Ihm folgten J. Herzig, A. G. Perkin u. a. — Die Ar- 
beiten V. Kostaneckisfährtendazu, diese und noch andere gelbe 
Pflanzenfarbstoffe auf eine Muttersubstanz CikHmOs zu beziehen, 
welche den Namen F 1 a v o n erhielt Als Beispiele seien hier nur 
•angeführt: . 

O O O OH 

/\/\0__/\ H0/\/\ /\0H H0/\/\ /\ 



Flavon G»HMOa Quercetin CifHa^Or Murin CmHuOt. 

Gegenstand lebhafter Erörterung war in neuerer Zeit die K o n ' 
«titution der aromatischen Diazokörper. Kekul4 



z.B.: 



\/\/CH \/ 

CO 



\/\/0H X/OH 

OH CO 



I I I I • 
\/\/0H \/0H 

OH CO 



320 Konstitution d«r Diazukörper. 

hatte für die Diazobenzolsalae die Formel GiH« . N N . Ac avf- 
gestelli Demgegenüber vertrat Christ W. Blomstrand in 
seinem 18f69 enchienenen Werke tJAe Ghonie der Jetztzeit" die An- 
fiidit, daO das eine der beiden Stickstoffatome fünfwertig und der 
Säurerest an dieses ^bunden sei. Bald darauf, offenbar ohne 
Kenntnis der Äußerung Blomstrands, haben Adolf 
Strecker (1871) und E m i 1 E r 1 o n m c y e r (1874) dieselbe An- 
sicht geltend gemacht Sie erteilten den Diazobenzolsalzen die Formel 

CoUz . N • Ac 
III 
N 

Diese Auffassung ist lange wenig beachtet worden, man hielt ziem> 
Uch allgemein an der Formel K e k u 1 4 s fest welche manche Be> 
aktionen der Diazoverbindungen, z. B. ihre Kuppelung zu Azofarb- 
sloffen, besser zu erldaren schien. 

Im Jahre 1894 entdeckten nahezu gleichzeitig C. Schraube 
und C. Schmidt dnersdte und E. Bamberger andrerseits die 
i-Diazokörper. Dies wurde zum Auagangspunkte einer leiden^ 
Mchaftlicfaen mehrjährigen Diskussion zwisdhen Bamberger und 
Hantzsch über die Konstitution der Diazoverbindungen. Schließ- 
lich hat sich die Auffieunung von Blomstrand, Strecker und 
£rlenmeyer allgraieine Geltung verschal, wonadi die nor- 
malen Diazoverbindungen jetzt als Diazoniumsalze bezeich' 
riet worden. Die Motallsalze der i-DiazokörpiM- oxistioren in zwei 
isomeren Formen, welche im Sinne der H a n t z s ■ h - W c r n e r - 
seilen Theorie als stereoisomei-e Syu- und Antiformen aufgefaßt 
werden : 

I und I 
KO.N N.OK 

S(«hr merkwürdige neue Klassen von Verbindungen wurden 
189;") von T h. Z i n c k e und xon K. A u w e r s im Laufe ihrer um- 
fassenden Untersuchungen iiber die Einwirkung von Halogenen auf 
Phenole entdeckt. Sie wurden als P s e u d o p h e n o 1 e und h i - 
nole bezeichnet. Die ersteren haben die Zusammensetzung halo- 
genierter Phenole, unterscheiden sich aber von solchen durch ilire 
Unlfislichkeit in Alkali und werden deshalb im Sinne der Formd I 
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ab Ketone anfgafoßt; die Ghinole entsprechen beispidsweiKi» der 
Formd II: 

Br/\Br /\ 

I II II n Ii II 

Br\/Br Br\/Br 

II I 

O 0 

Dip Darstellung halogenfrder Ghinole gelang E. Bamberger 
Im Jabie 1900 durch Umlagerung arylierter Hydroxylamine, z. B.: 

/\ /\ 

— ► II ;! II Ii 

\/CHa \/CH3 
■ I 
NB O 

Die Chinole erfahren bei Einwirkung wässeriger oder alkoholischer 
Schwefelsaure sehr merkwürdige Alomverschicbungen, bei welchen 
die hydroaromaüschen Verbindungen wieder in echte Benzolderivate 
übergehen: 

OH HO^^CH, 

II ' ^ II II — ♦ 11 I 

OH ^ OU^Hj 

Eine interessante Synthese aromatischer Aldehyde 
wurde von L. Gattermann im Jahre 1897 bekannt gegeben; sie 
besteht in der Einwirkung von Kohlenoxyd und Salzsauregas auf 
Benailkoblenwasserstoffe in Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Kupfercfalorür, z. B.: 

CHa . CH, + 00 4- HQ = HCl + CH^ . CH, . CHO. 

0- und p-OxyaldehydederBenzolreihe erliielt 1876 
K. Reimer durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf 

Phenole. Pip Reaktion wurde besonders von T i e m a n n und seinen 
Schülern tiiiKthend studiert und wird daher gewöhnlich als Rei- 
me r - T i e ni a n n s c h e B e a k t i o n bezeichnet. — Durch Einwir- 
kung von wasserfreier Blausäure auf Phenole in Gegenwart von 
Aluminiunichlorid erhielt 189Ö Gattermaau gleichfalls Oxy- 
aldehyde. 

M « y e r , VoileHiifa. 91 



Glnmf. 



Im Jahre 1897 machte EduardBuchnerdie wichtige Ent- 
deckung der zellfreien Gfirung. Er zeigte, daß die alkoholi- 
sche Gärung nicht eine direktp Wirkung der lebenden Hefezelle ist, 
sondern daß sie durch ein von dieser erzouptes Enzym „ Z y m a s o " 
hervorgerufen wird. Buchner zerstörte die Hefezellen durch 
Reibung und gewann daraus einen ..Preßsaft", durch den 
Zuckerlüsungen in Gärung versetzt werden konnten. Danach ist 
die Gärung nicht, wie P a s t e u r annahm, eine direkte Funktion der 
lebenden Zelle; diese liefert nur das Ferment, durch welches die Spal- 
tung des Zudcers in Alkohol und Kcdümaftore herbeigeführt wird. 
— Übpt den Verlauf der Alkoholg&rung glaubten £. Buch> 
ner und J. Meisenheimer 1004 den Beweis geliefert zu haben, 
daß dabei Uilchaäure als Zwischenprodukt auftritt; sie sind 
aber später von dieser Ansicht zurückgekommen. Dagegen haben 
kürzlich CNeuberg und E. R e i n f u r t h die intermediäre Bil- 
dung von Acetaldebyd nachgewiesen. Auch Brenstrau- 
bensäure scheint ein Zwischenprodukt der Alkoholgärung zu 
sein. — Die Nthenprodukte der Alkoholgäning, Fn sei öle und 
B e r n s t e i n s ä u r e , sind, wie F. Ehrlich fand, nicht Spal- 
tungsprodukte des Zuckers, sondern sie entstehen aus den durch Ab- 
bau des Hefeeiweiß gebildeten Aminosäuren. 

Vielfache Studien wurden den ka ta 1 y tischen Vorgän- 
gen gewidmet, welche in der neuesten Zeit ein erhöhtes Interesse 
gewonnen haben. Unter den katalytischen Erscheinungen ist wohl 
am längsten bekannt die Entzündung des Wasserstofik durch Be- 
rührung mit Platinechwamm, welche Doebereiner zur Kon- 
struktion des nach ihm benannten Feuerzeugs geführt bat. Im Laufe 
der Zeit lernte man eine betrachtliche Anzahl weiterer Vorgänge 
dieser Art kennen: die Bildung und Verseifung der Ester und die 
Invertierung des Rohrzuckers durch Säuren; ferner ist zu nennen 
der Bleikarnrnerpinzcß, bei dem die Stickoxyde als Katalysator 
wirken, das 1) e a c u ri - Verfahren der Chlorbereitung, das Schwefel- 
säure-Kontaktverfahren und viele andere. Durch Versuche von 
Dixon (1884) und Baker (1894) wurde erwiesen, daß viele 
Gasreaktionen, wie die Verbrennung von Kohlenoxyd, die Vereini- 
gung von Chlorwasserstoff und Ammoniak, und ebraiso umgekiäirt 
die Bissoziation des Sahniaks bei völliger Abwesenheit von Waaser- 
dampf ausbleiben. Bei ihnen wirkt also der Wasserdampf als 
Katalysator. 
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Der Ausdruck Katalyse für solche V'orgänge wurde von 
B e r z e 1 i u s cingpführt. Bei näherer Erforschung kam man zu 
der Erkenntnis, daß der Katalysator nicht etwa Reaktionen herbei- 
führt, die ohne ihn gar nicht stattfinden würden, sondern daß er 
nur ihren Verlauf mehr oder weniger beecUeunigt Das kann aUer- 
dings 80 weit gehen, daß eine unmerklich kleine Beaktionsgeschwin- 
digkdt bis cur Wahmehmbarkeit gesteigert wird. — Es gibt aber 
auch katalytische Beaktions-Verzögerungen. So wird der Zerfall des 
Wasserstoffsuperoxyds, den Platin beschleunigt, durch S&uren, 
CSitornatrium, Harnstoff» Phenacetin auffallend verlangsamt. Man 
unterscheidet daher positive und negative Katalysa- 
toren. 

Eine allgemeine Theorie der katalytischen Erscbdnungen 
konnte noch nicht gegeben werden. Bei manchen wurde die Bildung 

von Zwischenprodukten nachgewiesen, wofür der Bleikammerprozeß 
und die Athorbildung klassische Beispiele sind; meist war aber ein 
solcher Nachweis nicht zu führen. Ausgezeichnete Katalysatoren 
sind die kolloidalen M c t a 1 1 - L ö s u n g e n , deren Wirkun- 
gen besonders von G. B red ig einpohend studiert wurden. Eine 
kolloidale P 1 a t i n 1 üs u n g steigert z. B. den Zerfall des 
Wasserstoffsuperoxyds in Wasser und Sauerstoff zu stürmischer 
Heftigkeit und ist noch bei einer Verdünnung von 1 g Platin in 
300 000 1 merkbar. B r e d i g verglich diese Wirkung mit der orga- 
nischer Fermente und bezeichnete das Platinsol als ein anorga- 
nischesFerment. Die Ähnlichkeit zeigte sieb auch darin, da0 
die katalytische Wirkung durch Stoffe, die dem Organismus gegen- 
fiber als starke Gifte auftreten, wie Schwelelwasserstoff, Blausäure 
u. a., vernichtet wird. Diese Stoffe werden daher auch geradezu als 
Katalysatorgifte bezeichnet. 

Die Wirkung organischer Fermente wurde wohl zuerst an den 
Oarungseischeinungen, an dra Spaltungen der Glykoside, an der 
Verzuckerung der Stärke und ähnlichen Vorgängen erkannt, ilout» 
wissen wir, daß katalytische Vorgänge im Organismus sich uberall 
vollziehen und im I^bensprozesse eine höchst wichtige Rolle spielen. 
Dahin gehört die Spaltung der Eiweißkörper und der Fette, sowie 
deren Wiederaufbau und zahllose andere Vorgängf, ohne die das 
organische T.rben Rar nicht mi)'j;lith wäre. Die dabei wirk.<^auien 
Katalysatoren werden jetzt als £ u z y m e bezeichnet. 

21» 
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Ein anderer (Jpgenstand fleißicpr Beartx'itung war die sogo- 
nannto Autoxydation. Der Ix'i hoher Temperatur so reaktions- 
fähige Sauerstoff verhält sich bei gewöhnlicher Temperatur gegen 
die meisten Körper auffallend inaktiv. Körper, die sich schon bei 
gewöhDUcher Temperatur mdir oder weniger energisch oxfdieieii, 
wie die Alkalimetalle und andere Metalle im fein zerteilten Zustandet 
Phosphor, hydroschwefligsaure Salze, Aldehyde, organische Phos- 
phor-, Arsen- und Zinkverbindungen et<^ bezeichnet man. als a u t- 
oxydabeL Man machte nun die merkwürdige Erfahrung, daß 
diese Körper auch andern, für sich durch gasförmigen Sauerstoff 
nicht oxydierbaren Körpern durch Ihre Anwesenheit die Verbindung 
mit Sauerstoff ermöglichen, sie „aktivieren". Solche Vorgänge wur- 
den schon von S c h ö n b e i n , G 1 a u s i u s , H o p p e - S e y 1 e r , 
B a u ni a n n und besonders eingehend von Moritz Traube 
untersucht. Traube zeigte, daß boi der Autoxydation in Gegen- 
wart von Wasäer Wasserstoffsuperoxyd entsteht, welches dann weiter 
oxydierend wirkt 1896 und 1897 fanden dann van'tHolf und 
Jorissen, daß bei solchen Vorgängen der autoxydable und der 
durch dessen Vermittelung oxydierte Körper gleich viel Sauerstoff 
aufnehmen. Nach neueren Untersuchungen von En gl er und 
Wild beruhen diese Erscheinungen darauf daß der Autoxydator 
sich mit halb aulgespaltenen Sauerstoffmolekeln -0-0- zu Siiper- 
oxyden vom Typus des Wasserstoffsuperoxyd, R-O-O-R vereinigt 
und dann die Hälfte des von ihm aufgenommenen Sauerstoffs an den 
andern Körper abgibt. — Die Autoxydation wird durch Einwirkung 
des Ivicl-tes sehr b'sclilounigt, womit wahrscheinlich das Ausbleichen 
der Farbstoffe zu.-aiiinicnhängt. — ispiele dieser Vorgänge sind die 
Bildung von salpetriger Säure beim Schütteln von Ammoniakwasser 
mit Luft in (Jegenwart des autoxydablen metallischen Kupfers, die 
tlbertragung von Sauerstoff auf Benzol unter Bfldung von Phenol 
durch Palladiumwasserstoff und viele andere. 

Charles Priedel wurde am 12. tfärz 1882 in Straßborg 
geboren. Im Jahre 1849 erhielt er das Diplom eines Bachelier i» 
lettm, 1860 das eines Bachelier ös sciences physiques. 1852 ging 
er nach Paris, wo er schon 1853 das Diplom als Bachelier es 8cienc^»8 
mathematiques erhielt. 1854 erwarb er an der Sorbonne den Grad 
eines Licencie es sciences mathematiques und 1855 den eines Licenci^ 
es sciences physicpies. "Wenn manchmal behaupt t wird, wir exa- 
minierten in Deutschland mehr als nötig ist, so zeigt das Beispiel des 



Digitized by Google 



Friede!. 



325 



funfmaUgen Kandidaten Friede!, daß uns die Franzosen hierin 
noch weit überlegen sind. ^ 

Friede! hat sich zoerat hauptsächlich der Ifineralogie gewid- 
met und wandte sich orst spater, ais Schüler von Wurtz, der 
Chemie zu. So wurde er 1850 Konservator an der Minpi alionsamm- 
lung der Ecole dos Minps, 1871 wurde er, als Nachfolger von Des 
Cloiseaux Maitre des Confeipnces an der Ecole normale, 1876 
Professor der Mmoralügie an der Sorlwnne. 1884 erhielt er, nach 
\V u r t z' Tode, den Lehr.'^tidil der organischen Chemie, gleichfalls an 
der Sorbonne. — Am 20. April 1899 ist er infolge eines Anfalles von 
Herzschwäche gestorlien. 

Friedeis grofiere Arbeiten beginnen mit aemen grundlegen- 
den Untersuchungen über die £e tone. Er betrachtete sie als Ver^ 
bindungen der Saureradikale mit den Alkoholradikalen vom Typus 
Wasserstoff, z. 6. Aceton: 

und bewies die Richtigkeit dieser Ansicht. Durch Reduktion des 
Acetons erhielt er 1862 den sekundären Propylalkohol, 

, den ersten Vertreter der sekundären Alkohole. Gleichzeitig gewann 
er auch das Pinakou und das aus diesem unter Wasserubspal- 
tuug und Umlagerung entstehende, schon früher von F i 1 1 i g ent- 
deckte Pinakolin. -7 Friede! führte gemeinsam mit Grafts 
und Ladenburg widiüge Untersuchungen über organische 
Siliciumverbindnngen aus. IMese zeigten in der Zusam- 

. mensetzung Analogie mit den einfache n Kohlenstoffverbindungen, 
aber ein ganz anderes chemisches Verhalten. Von besonderem Inter- 
esse war der Nachweis, daß das Silicium, el)enso wie der Kohlenstoß 
sidi mit sich seilest verbinden kann: die meisten dieser Verbindungen 
sind ahQT sehr unl)eständig. — Diese Arbeiten waren auch von ent- 
scheidender Bedeutung für das Atomgewicht des 8 i 1 i c i - 
ums. Damals war es zweifelhaft, ob dem I\ i e s e 1 s ä u r e a n h y - 
drid die Formel SiOz oder SiOs zu erteilen ist; aus Friedeis . 
Untersuchungen ergab sich bestiunnt die Richtigkeit der ersten For- 
mel und somit das Atomgewicht Si = 28. — Auf organisch-chemi- 
schem OsAäete ist noch die Elementersynthese des Glycerins zu 
erwähnen und vor aOem die F riedel 'G r a ftss c h e B e a k t i 0 n 
zur Synthese der Benzolhomologen mittds Aluminium- 
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Chlorid. — Im übrigen hat Friede! , getreu seiner ersten Neigung, 
auch eine Anzahl mineralogischer und kristallographischor Unter- 
suchungen ausgeführt, in deren Verlauf er eine ganze Reihe natür- 
licher Mineralien synthetisch darstellte, z. B. Rutil, Quarz, Tri- 

d y m i t , verschiodene Feldspate etc. — Seine letzte chemische 
Untersuchung lietraf Gräberfunde in Abydas. Aus dem Fett der 
Leichen war das Glycerin offenbar durch langsame Oxydation so 
gut wie vollständig verscliwundoji und es waren nur die Fottsäun-n. 
Stearin- und Palmitinsäure, übrig gebheben. Gleich- 
zeitig fanden sich A z e 1 a i n - und Pimelinsäure, die jeden- 
falls durch Oxydation der Fettsauren entstanden waren. — Bekannt- 
lich besteht das sogenannte Leichenwacha wesentlich aus freier 
Pal mitinsänre. 

F r i e d e 1 war auch literarisch tätig. Eine Zeitlang redigierte 
er das Bulletin de la sod^te chimique; dann war er ein eifriger Mit- 
arbeiter von Wurtz' großem Dictionnaire de Chimie. Im Jahre 
1899 gründete er die Revue generale de Chimie pure et appliquee, 
weh h(> alx r schon in der fünften Nummer den Tod ihres Gründeis 
melden mußte. 

\V i 1 h e 1 m Lossen wurde am 8. Älai JB33 zu Kreuznach 
als S(jhn einop Arztes geboren. Er studierte in Gießen unter Will 
und Kopp, in Göttingen unter Wohl e r. lb&2 promovierte er 
und wurde dann Assistent von Weltzien in Heidelberg, darauf 
1864 in gleicher Eigenschaft bei H e i n t z in Halle. Seine Absicht, 
sich hier zu habilitieren» mußte er als Katholik aufgeben, da statuten- 
gemäß dort zu jener Zeit nur evangelische Dozenten zugeläsaen 
wurden. Er ging nun nach Heidelberg, wo die Habilitation 1866 
erfolgte. 1870 wurde er daselbst außerordentlicher Professor und 
1871 ordentlicher Prnf("^<()r in Königsberg. Im Jahre 1904 nötigte 
ihn zimehmende Schwerhörigkeit zum Rücktritte, w^orauf er nach 
Heidelberg übersiedelte und hier noch zwei glürkliclie Jahre ver-* 
brachte. Am 21). Oktober 1906 ist er ganz plötzlich gestorben. 

Lossens erste Veröffentlichiing hatte das Atropin zum 
Gegenstand, insbesoiuiere dessen Abbauprodukte, Tropa säure. 
Atropa- und Isatropasäure. Daran schlüs.sen sich Arb.'iten 
über das Cocain. — Seine vrichtigste Entdeckung war aber die des 
HydroxTlamins, an welche sich umfassende Untersuchungen 
über die durch ihre Isomerieverhältnisse so merkwürdigen H r d r o > 
xamsäuren anschlössen. — Lossen hat sich audi eingehend 
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an tbeoretischen Diskussionen beteiligt; den steieodiemiacben An* 

schauungen gegenüber nahm er einen skeptischen Standpunkt ein. 

Otto Wallach, geboren den 27. März 1847 zu Königsberg 
i. Pr., promovierte 18G9 in Göttingen, wurde 1873 Privatdozent in 
Bonn, 1876 daselbst aiißorordcntlicher Professor an der Universität 
Bonn, wo er zugleich K e k u 1 e s Assistent war. 1889 wurde er, als 
Nachfolger Victor Meyers, nach (löttingen lieiufen. — 
Wallach ist eine stille Gelehitennatur, ein ((nnfühlender und 
warm emplintlender Mensch. Seit 1915 lebt er im Ruhestand, ver- 
ehrt und geliebt von seinen zahlreichen Schülern und Freunden. — 
Wallachs Arbeitsgebiet ist die organische C3iemie. Seine bahn- 
brechenden, mit mustergiUtiger Sorgfalt durchgeführten Untersuch- 
ungen über dieTerpene brachten ihm 1910 den Nobelpreis ein. 

Henri Moissan wurde am 28. September 1852 als Sohn 
eines kleinen Beamten zu Paris geboren. Die Familie stammte aus 
Toulouse, und Aloissan zeigte in der äußeren Erscheinung, wie in 
seinem lebhaften Temperament ganz den Typus des Südfranzosen. 
1864 siedelte die Familie nach Meaux im Depart. Seine et Marne 
über. Schon auf der Schule zeigte Moissan großes Interesse f»ir 
die Chemie. Vm sich von ihr nicht ganz zu trennen und zugleich 
mögliehst bald sein lirut zu verdienen, trat er 1870 als Lehrling in 
eine Drogerie ein, gab diese Tätigkeit aber bald wieder auf und Ih-- 
gann 1872 das Studium der Chemie unter F r e m y ; seinen Unter- 
halt erwarb er durch Stundengeben. 1874 bestand er das Baoca- 
laureat und 1877 wurde er lioendö ös Sciences. — Neben den che- 
mischen Studien verfolgte er mit Interesse die Erscheinungen der 
bildenden Künste, der schönen Literatur und die Ergebnisse der 
historischen Forschung. Auch versuchte er sich selbst literarisch 
und verfaßte ein Drama, das beinahe aufgeführt wurde. Wcam aber 
später die Rede darauf kam, pflegte nr lächelnd zu sagen: „Je croix 
quo j'ai mieux fait do faire de la chimie." — 1879 be?;fnnd er d- - 
Priifung als Pharniaripn do 1^'''^ clas^e. und in dernscihi'n Jahr»' 
wurde er Maitre de conf-.M*ences cl Thcf des travaux prati(]ues de 
chiniie an der Ecole superieure de pharmacie. 1880 piomovierte er 
zum Docteur es Sciences phy-siipies. — Seine 1882 geschlossene sehr 
glückliche Ehe brachte ihm auch die materielle Unabhängigkeit, da 
ihm der Schwiegervater den Rat gab, sich ohne jede Rücksicht auf 
Gelderwerb ganz wissenschaftlicher Arbeit hinzugeben — ein idealer 
Schwiegervater! — 18 Jahre lang, bis 1899 war Moissan Pro- 
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lessor dar Tozikologie an' der Eoole de phamiade; dann wurde er 
daaelfast Piofesseur de cfaimie mln^raJe. Das Laboratorium, in dem 
damals eine ganz intemationate Geadladiaft aibdtele, war äußerst 

primitiv, Abzüge gab es fast gar nicht, die Wasserturbine war ein 
unbekanntes Ding, das französische Glas gegen ^hwnigchf^ Ein- 
Wirkungen sehr empfindlich. Aber das Arbeiten war eine wahre 
Freude. Moissan pflegte zu sagen: „TIne oxperience reussit 
t n u j (1 u r s", und in der Tat ging beinah alles was in Angriff ge- 
nommen wurde. Dabei hielt Moissan auf peinlichste Sauberkeit. 
Als er eines Tages auf dem Boden einige Tropfen Wasser sah. die 
aus einer Spritzflasche geflossen waren, fragte er: „Qui a fait cela?" 
— Im Jahre 1900 wurde er Professor an der Facnltfi des Sdenoes 
in Paris; aber es war ihm nur noch eine kurze Zeit des Schaffens 
vergönnt. Am 6. Februar 1907, nachdem ihm noch kurz vorher der 
Nobelpreis verliehen worden war, stellte sieh eine heftige BUoddarm- 
Entzfbidung ein, der er nach überstandener Operation zum Opfer 
fiel. Eine schlimme Herzschwäche hat diesem sonnigen Leben am 
20. Februar 1907 ein allzu frühes Ende bereitet. Unter Herz- 
Störungen litt er in den letzten Jahren seines Lebens schon öfter. 
Er hatte bei seinen Arbeiten, wie er später selbst ein.'^ah, 7ai wenig 
Rücksicht auf seine Gesundheit genommen. ,Jje fluor aura rao-- 
courci ma vie de dix ans" sagte er gelegentlich. 

Die erste wLssen.schaftliche Arbeit, die Moissan gemeinsam 
mit seinem Lehrer, dem Pnanzenphysiologen Deherain aus- 
führte, betraf den AtmnngsprozeB der Pflanzen. Bald aber wurde 
sein eigentliches Arbeilsgebiet die anorganische Chemie, die er doidi 
eine erstaunliche Menge der widitigsten Arbeiten bereichert hat 
Unter diesen ist den CSiemikem wohl am bekanntesten die vor ihm 
vidfech vergeblich erstrdite Darstellung des freien Fluor, die 
ihm 1886 gelungen i^t. Tm Zusammenhang damit stand die Dar- 
stellung zahlreicher Fluorverbindungen; durch seine Entdeckung 
des gasförmigen Schwefelhexafluorid \vurde, wie wir 
sahen, die Sechswert igl^eit des Schwefels endgültig bestätigt. — Von 
anderen, von ihm entdeckten Fluorverbindungen erwähne ich nur 
noch die gleichfalls gasförmigen Körper, das P h o s p h o r t r i - 
f 1 u 0 r i d PFj und P Ii o s p h o r o x y f 1 u o r i d POFs. — Wich- 
tige Arbeiten führte er ferner mit dem von ihm konstruierten e 1 e k - 
trischen Ofen ans. Mit diessm HÜfraiittel ausgerüstet gelang 
ihm im Jahre 1893 die kän etliche Darstellung des Dia- 
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manten. Die Ausbeutoi nach sranem Verfahien waren freilich 
aehr gering, und die erhal t en en , mdst echwamn Diamanten, winsig 
Uein. — Ferner sfeUte er eine große Anzahl von G ar bide n dar. 

von denen ich hier nur das Calci umcarbid nenne, veelches 
freilich W ö h 1 o r schon 1862 aus Zinkcalcium und Kohle erhalten 
hatte; M o i s s a n ^stellte es im olektrisrlion Ofen direkt aus Kalk und 
Kohle dar, wodunli erst soino Fabrikation im Großon ormöglicht 
wurde. — Die II y d r i d o des (] a 1 r i u m s . N a f r i \i ui s , Kali- 
ums, Rubidiums, (Cäsiums orhielt t-r durch Einwirkung 
von Wasserstüft auf diese Metalle; sie glichen eher Salzen als Legie- 
rungen und leiteten den elektrischen Strom nicht***) — Den früher 
schon bekannten. Ammoniumderivaten des Kalinme und 
Natriums fügte er dkjenigen des Lithiums, Calciums, 
R u b i d i n m s und G & s i u m 8 hinzu. 

In seinen letzten Lebensjahren widmete M o i s san den größten 
Teil seiner Zeit der Heraus^be seines „Traitö de Ghimie mindrale". 
Er hat das fünf bändige Werk gemeinsam mit seinen Mitarbeitern, 
meist eigenen Schülern, in zwd Jahren fertig geBteOt*") 

EmilFischer, geboren den 9. Oktober 1852 zu Euskirchen 
(Rheiuprüvinz), studierte 1871 — 74 in Bonn und Straßburg, promo- 
vierte 1874 mit einer Arbeit über Fluorescein und Orcinphthalein, 
wurde im gleichen Jahre Bacyers Assistent in München, habili- 
tierte sich daselbst 1878, wurde 1879 außerordentlicher Professor 
und T^eiter der analytischen Abteilung des münchener Labora- 
toriums, 1882 ordentlicher Professor in Erlangen, 1885 in Würz- 
burg, 1892 in Jierlin als Nachfolger Hofmanns. Vor einigen 
Jahren wurde er zum wirklichen Geheimrat mit dem Titel ^^xcei- 
lenz** ernannt 190S erhidt et den Nobdpreis. — Am 15. Juli 1919 
ist er nach kurzer Krankheit gestorben. 

E m i 1 F i s c h e r 8 bahnbrechende Arbeiten: seine Entdeckung 
der aromatischen Hydrazinoydie gemeinsam mit seinem 
Vetter Otto Fischer ausgeführten Untersuchungen über die 
Farbstoffe der Rosanilingruppe, seine Synthese 
der Harnsäure und die Aufklarung der ganzen Purin- 
gruppe, vor allem aber seine großartige Durchforschung der 



«•) Vergl. aber W. N ernst, Ztschr. f. EJcktrochera., 28, 323 [192D1. 
**} Einen schönen Nachruf widmete ihm sein Schüler Alfr. Stock in 
dan Befiditen der Dentsoli. ehm. Qesdbcli., M. 5099 [1907]. 
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Zuckergruppe wurden flchon gewürdigt Die stereocbemischeB 
Verhfiltiiiese dieser Gruppe wurden durdi seine Arbeiten weitgehend 
geklärt Im Zusammenhang damit stehen auch 'seine wichtigem 
Untersuchungen Über die F e r m e n t & 

1899 veröffentlichte er die ersten Studien über Eiweiß- 
Stoffe und Polypeptide. Durch diese Arbeiten ist er in das 
schwierigste Gebiet der biologischen Chemie eingedrungen und hat die 
Synthese und die vollständige Aufklärung der Eiweilikörper zwar 
noch nicht erreicht, aber doch die Wege dazu gewiesen. — In den 
letzten Jahren hat er soinr Anfmorksamkeit den Gerb- und 
Fleclitenstoffen zugewendet, und auch die ( Ihomie dies«'r 
merkwürdigen Stoffe in ganz neue Bahnen geleitet. Durch Konden- 
sation mdirerer Molekefai von Phenölcarbons&uren erbäelt er Ver- 
bindungNi, die er als Depside bezeichnet hat (von 
gerben). 

Wie man sieht, haben seine Arlwiten mehr und mehr einen 
physiologifich-cbcmiscben Charakter angenommen, und er. hat ee 

au.sgesprochen, daß es in Zukunft Hauptaufgabe der organisch-che- 
mischen Forschung sein wird, die Vorbedingungen für eine tiefere 
Kenntnis der Lebensprozesso zu schaffen. Er hat selbst ein großes 
Stück Arbeit in dieser Richtung geleistet. 

Emil Fischer war ein geborener Rheinlunder und in 
seinem lebhaftm Naturell ein typischer Vortreter dieses liel)en>- 
würdigen deutschen Stanmies. Auch seine rheinische Mundart hat 
er nicht verleugnet. Seine Rede, obwohl immer streng .sachlich und 
ohne rhetorisches Pathos, machte stets den tiefsten Ebudradc. Seine 
beriiner Stellung brachte es mit sich, daß er neben der Tätigkeit des 
Lehren und Fbrschers zu tausend Fragen ab Ratgeber herange- 
flogen wurde, und er hat auf aUen Gebieten, dte nur irgend mit der 
Chemie in Beziehung stehen, den größten Einfluß geübt Während 
des Krieges stellte er sein Wissen und Können in den Dienst des 
Vaterlandes; besonders für die Sicherstellung der Ernährung und 
die Verwcrtuntr der Kohlonschiü/.c hat er Großes geleistet. Sein 
vorzeitiger Tod ist ein unersetzlicher Verlust für die Wissenschaft 
und für das Vaterland. 
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Im Jahre 1883 untrrsurhte Victor Meyer die Einwirkung 
von Hydroxylaniin auf ß e n z i 1 in der Absicht, dei^si n damals noch 
nicht bestimmt erkannte Natur als Diketon sicher zu stellen. Es 
wurde zuerst dnMonoscim erhaltoi, bald darauf gelang es aber 
auch, einen zweiten HTdraxylaminrest einzuführen. Noch in dem- 
selben Jahre fand dann Heinrich Ooldschmidt, daß unter 
abgeänderten Bedingungen ein isomeres, niedriger sdunelzendes 
^-Benzildioxim entsteht, und daß es aus der höher schmel- 
zenden a-Verbindung durch Erhitzen mit Alkohol auf 180"" erhalten 
werden kann. Dieser unerwartete Befund veranlaßto Victor 
Meyer gemeinsam mit K. A u w e r s zu einer umfassenden Unter- 
suchung, in welcher zunfichst festij^ostellt wurde, daß beide Oxime 
monomolekular und struktur^Mcic h sind. IJa sich von Ixnden Oximen 
zwei Reihen gleichfalls iintercinaiidor verschiedener Derivate dar- 
stellen ließen, so war auch phpysikalische Isomerie ausgeschlossen, 
und es wurde daher Raumisomerie angenommen. Daraua wurde 
gsacUoflsen, daß unter Umständen auch bei einfacher KöUeiistoff- 
liinduig die freie Achsendrdiung aufgehoben sein könne, was sich 
aber später nicht bestätigt hat Die eingehende stereochemiscbe Be- 
trachtung führte dann weiter zu dem Schlüsse, daß es noch ein 
drittes Benzildioxim geben müsse, denen Entdeckung denn auch 
nicht lange auf sich warten ließ. 

Inzwischen war von Ernst Beckmann ein zweites 
Oxim des B e n z a 1 d e h y d s aiifpefunden worden. Zur Er- 
klärung dii^er nierkwünligen Ist)m('rien stellten im Jahre 1890 
H a n t /. s (• Ii und Werner die nach ihnen l)enaniite Theorie auf. 
JVach (lie>et heiiiht (Iii- Isiunerie der Oxime auf deiselb^n Ursache 
,wie die durch die .Ühylenbindiing hervorgerufene z. B. der 
F u m a r - und Maleinsäure. Die beiden Benzaldoxime 
wurdem als Syn- und Anti^erbindung untnrsdiieden, und die 
Entscheidung, welchem der beiden Isomeren die Syn- und welchem 
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die Antikonfiguration zukomint, ließ sich daraus aUeifeii, daB die 
Spiform i unter Abspaltung von Wasser leiciiter und glatter in 
Bennmitiil übergebt als die Antifonn II: 

^ OaUfi . CH • ^ CgHs . CH 

I D —ILO— m n I 
N.OH N HO.N 

Die Isomerie der drei Benzildioximo wurde durch die Hantzsch- 
Wernersche Theorie folgendermaßen erläutert: 

oä.o O.OA . OA C-O.CSA 

N.OH HO.N ^ HO.N N.OH 

CeHs . C C . GJB[^ 

^ HO.ii HO.ii 

Zur Bestimmung der Konfiguration bei den Oximen der einfadieii 
Ketone bat sich die Beckmannsche Undagernng als brandi- 
beies mtlel erwiesen: 

A.C.B A.CO B.C.A B.CO 

II I 1*1 

N.OH NHB. N.OH NHA 

Bei der Verseif uug der so entsiebeaden Amide erbidt man im ersten 
Fall die Saure A . GOGH ; im zweiten B . GOGH. 

Die Asymmetrie war zunächst am KohleostoS festgestellt und 
eingebend studiert wordfflL Die Frage» ob auch andere Elemente der 
Asymmetrie und der dadurch bedingten Stereoisomerie fähig sind, 
wurde von den durch das Studium des asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms reichlich in Anspruch genommenen Chemikern zunächst 
kaum aufgeworfen. Aber sie beschäftigte schon 1891 L c B el , und 
er glaubte sie für den fünfwertigon Stickstoff im positiven Sinne ent- 
scbiedoi zu haben, indem er die Verbindung 

N . CM* . GiHt . GiHs . CHs . Q 

durch Schimmelpilze aktiviorte. Seine Beobachtung blieb aber lange 
vereinzelt, und ihre Richtigkeit wurde sogar bezweifelt. Erst die von 
Edgar Wedekind dargestellten Salze 

GtHt . GtHs . GHt . GtH» . N . Halog 
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ttefRtoi-das Material, lim die I^age bestiiim Ihre 
Spaltung bot znerat Schwierigkeiteil, welche aber 1899 dnrdi W. J. 
Pope und Peachy uborwromdrai wurden. Sie aktiven Bromide 
der genannten Baae kristallisierten in enantiomorphen Formen, fio 

daß auch in dieser Hinsicht die Analogie des asymmetrischen 
fünf wertigen Sti c ks to f f a t o ms mit dem asymmetrischen 
vierwertigen Kohlenstoffatom hrrgostollt wurde. Bei anderen ak- 
tiven Ammoniumsalzen konnte freilich diese kristallographische 
Eigentümlichkeit bisher nicht bobachtet werden. 

In jüngster Zeit haben einerseits M. F r e u n d , andrerseits K. 
Hess Verbindungen erhalten, aus denen sie auf das Vorhanden- 
aein dreiwertigen asymmetrischen Stickstoffs 
schlössen. 

1911 fand J. Meisenheimer, daß auch Yerhindungeiifliit 
einer Stickstoff-Sauerstoff-DoppdliiDdung in zwei optisch aktive 
Komponenten geqialten werden können, z. B. 

GH..C«H«.CioH7.N:0. 

Dies regte die Frage an, ob audi die subatitnierten Phosphin- 
ozTde der Asymmetrie filhig rind, und in der Tat gdang es noch 
in demselben Jahre Meisenheimer und Lichtenstadt das 
If ethTlathylphenyl-Phosphinoxyd 

CHa . GsHs . C«Ha . P : 0 

darzustellen und zu spalten. Hierdurch war bewiesen, daß bei Sßsk- 

stoff und Phosphor unter gewissen Voraussetzungen die Besetzung 
der fünf Valenzen mit nur vier verschiedenen Radikalen genügt, um 
Asymmetrie hervorzurufen. 

Schon früher, im Jahre 1900 haben Pope und P e a c h y so- 
wie S m i 1 e s auch an v i e r w e r t i g e rn Schwefel, wie er in 
den organischen Sulfoniumverbindungen vDrlicgt, Asynuiietrie nach- 
gewiesen und Spaltung in die aktiven Komponenten durchgeführt, 
z. B. bei der Verbindung 

Cjr»^ .CHa.OOOH 

und dasselbe gelang Pope und Ne vil 1 e 1902 an den entspredien- 
4en Selenverbindungen. Auch an einem metallischen Ele- 
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mente, dem Zinn, haben Pope und Peachy im vierwerligen 
ZoBtand Asymmetrie nachgewiesen, & B. an dem Körper 

CH« x Q / C»Ht 

Diese Arbeiten, schon die DarsteUung der betreffenden Ver- 
bindungen, besonders aber ihre Spaltung in die aktiven Kompo- 
nenten, haben viel Mühe gekostet; für letzteren Zweck haboi 
besonders die Kampfersulfonale wertvolle Dienste geleistet. — 
Merkwürdigerweise hat das dem Kohlenstoff am nächsten stehend* 
vierwertige Element, das Silicium, die größten Schwierigkeiten be- 
reitet. Nach langen Bomübungon hat ondlich 1907 Fr. St Kip- 
pln g eine komplizierte organische Süiciumverbindimg 

GiHs CSiHb 

I I 

SO,H . CH* . GH, — Si — 0 — Si — CH^ . CH* . SO,H 

I I 
Gilli CisHi 

dargestellt, welche als Racemat erhalten wurde und gespalten werden 
konnte. 

Schließlich ist duch Werner die Asymmetrie auch hei rein 
unorganischen V^Mndungen nachgewiesen worden, freÜicb in 
anderer Weise; darüber kann erst später berichtet werden. 

Eine sehr sonderbare Erscheinung beobachfete 1896 P. 
Waiden. Er fand, daß bei optisdi aktiven Verbindungen der 
Austausch eines am asymmetrischen Kohlenstoffatom haftenden 
Atoms oder Radikals gegen ein anderes unter Umstanden mit einer 

Umiagerung verknüpft ist. So geht z. B. dled-Chlorbern- 

steinsäure durch Einwirkung von Alkali in 1-ÄpfeIsäure 
über, und umgekehrt die i-Chlorbernstoinsäure unter 
gleichen Umständen in d-Äpfclsäure. Dieser Vorgang wird 
nach seinem Entdecker als W a 1 d e n s c h e U m k e h r ii n g be- 
zeichnet. Er wurde zuerst als eine Abnormität angesehen, weitere 
Untersuchungen zeigten aber, daß er viel häufiger ist aLs man ur- 
sprünglich glaubte. Besonders Emil Fischer hat zahlreiche 
solche Fälle beobachtet und eingehend studiert. £r wurde dadurch 
SU einer neuen Anschauung über das Wesen der Substitutionqiro- 
sesse überhaupt veranlaßt, nach welcher sich bei diesen Vorg&DSÖa 
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immer erst Additionsprodukte bilden, bei deren nachtrSgUchem Zer- 
fall eine veränderte Gruppierung der Atome eintreten kann. Ähn- 
liche Vorstellungen waren schon früher zur Erklärung struktur- 
chemischer Umlagerungen geltend gemacht worden. 

Die Untersuchungen über die Abhängigkeit der optischen 
Aktivität von der chemischen Konstitution hatten im wesentlichen 
nur die qualitative Seite der Frage berührt. Man begnügte sich mit 
der FeststeUung, daß die Asymmetrie der Molekel Drehungsver- 
mögen bewirkt, und die einzige quantitative Beziehung bestand 
darin, daß den optiachen Antipoden einer und derselben Verbindung 
bei gleicher Konzentration ihrer Losungm ^^ches, aber entgegen- 
gesetztes Drdiungsvermdgen zukommt Im Jahre 1893 machte Ph. 
Gtt ye einen Versudi, auch die GroOe des Drehungsvermogens in 
Huer Abhängigkeit von der Zusammensetzung zu bestimmen. Durch 
seine Hypothese yom „Asymmetrieprodukt" glaubte er 
einen mathemalischen Ausdruck für die Abhängigkeit dieser opti- 
schen Eigenschaft von den Massen der nn das asymmetrische 
Kohlenstoffatnm trobundenen Padikale gefunden zu hal)f'n. Sn vor- 
lockeiid dieser Gedanive auf den ersten Blick erscb.cinen mochte, so 
hat er doch der exakten Prüfung nicht standfi'^halten. wie besonders 
Waiden an zahlreichen Verbindungen nachgewiesen hat. Viel- 
mehr erwies sich die Drehung als eine ausgesprochen konstitutive 
Eigenschaft, welche von der Natur der Radikale, ihrer Bindungsart 
und Stellung in der Molekel he r vorragend bednflußt wird. 

Die Tatsache, daß bei der biochemischen Spaltung der Racem- 
körper die eine Komponoite durch Pilzvegelation zerstört wird, die 
andere aber mehr od«r weniger unverändert bleibt, mußte, gegen- 
über dem sonst vollkommen gleichen chemischen Verhalten der Anti- 
poden, außerordentlich auffallend erscheinen. Auch sonst zeigten 
diese Unterschiede in biologischer Hinsicht; so erwies sich z. M. die 
Linksweinsäure etwa doppelt so giftig als die Hechts- 
säure. Hierfür hat Emil Fischer eine Art Erklärung' gegt'ben. 
Er machte im Jahre 1894 die Beobachtung, daß Enzyme, welche 
alle selbst optisch aktiv sind, sich zu den optischen Antipoden durch- 
aus verschieden verhalten. So wird von zwei entgegengesetzt aktiven 
Glykctsiden das eine durch Emulsln gespalten, wibrend das andere 
dadurch nicht verändert wird« Er schloß hieraus, daß nur dann 
Spaltung eintritt, wenn zwischen dem Enzym und der einen Kompo- 
nente eine Ähnlichkeit der geometrischen Konfiguration besteht. „Sie 
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müssen zudxumder passen wie ScfaM und Schlüssel, um eine d»- 
mische Wirkung aufeinander ausüben zu können*' — etwa so wie 
von zwei Schlfiasdn mit ganz gleichen aber entgegengesetzt gerich- 
teten Barten nur der eine zu dem zugehörigen Schlosse paßt, der 
andere aber nicht. — E. Fischer scUofi dann weiter, daß das 
Auftreten optisch aktiver Verbindungen im Organismus auf diesen 
Umstand zurückzuführen ist. 

Wie wir sahen, führte der künstliche Aufbau von Verbindungen 
mit asYiiiriiotrischen Kohlenstoffatomeu inirnor zu inaktiven, race- 
mischen Vorbindungen. E. Fischer hat aber darauf hingewiesen, 
daß dies nicht gelton kann, wenn man von bereits aktiven Verbin- 
dungen ausgeht, und daß in diesem Falle eine asymmetrische 
Synthese möglich sein müsse. Eine solche ist 1904 W. M a r c k - 
w al d gelungen. Er ging davon aus» daß die sau r en Salze der 
Methyl-Äthyl-Malonsaure, I 



eui asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten* Von dieser Saure 
stellte er das sauie Brudnsalz dar und erhielt durch Absimltnng von 
Kohlensäure daraus eine linksdrehende Valerian- 

säu r e , II. 

Schließlich ist hier noch der Einfluß sierischer VerhältniSBe 

auf den Eintritt und das Ausbleiben gewisser Reaktionen zu er- 
wähnen. Im Jahre 1894 machte Victor Meyer die über- 
raschende TJoobachtung, daß bei einem Versuch, die Mesitylen- 
ca r bonsäure 



durch Einleiten von Salz.säuregas in ihre uiethylalkoholische Losung 
zu vorestern, der größte Teil der Säure unverändert blieb und ganz 
wenig Ester erhalten wurde. Die Verfolgung des Gegenstandes 
führte zur Aufstellung des sogenannten Estergesetzes : sobald 
in einer substituierten Benzoesäure die beiden dem Garboxyl he- 
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naehbarten Waflaentoffatome dmch Badikato wie Br» NO«, NHs» 
GHt eraetist sind, so lesaltiert eme S&uie, welche darch Alkohol und 
Salzsäure nicht oder nur sehr unvollständig ▼erestert wird. Die 
Gültigkeit dieses Gesetzes wurde an einem umfangreichen Versuchs- 
material bestätigt. Die Tatsache wurdo als eine „sterische 
Hinderung" aufgefaßt, dadurch entstanden, daß die dem Carbo- 
xyl benachbarten Gruppen durch ihre Raumorfülluiig den Eintritt 
der Alkylgruppon erschweren; die viel enorRisc hcr erfolgende Ester- 
bildung durch Einwirkung der Alkyljodide auf die äilbersalze der 
BenzolcarlxjUvSäuren wird dadurch nicht verhindert. 

Das Eslorgesetz ist von anderen Seiten mehrfach erörtert 
worden. So von R. Weg sc heider und von Heinrich 
Goldschmidt, der es schon bald nach seiner Au&tellung 
einer kinetisch -chemischen Studie unterwarf; A. Michael 
untersuchte 1900 den Einfluß, der als Katalysator wirkenden 
Salzsäure, und Rosanoff und Präger stelUen in dem- 
sdben Jahre fest, daß aUe sweifach-orthosubetituierten Säuren der 
Benzolreihe beim Erhitzen mit Äthylalkohol auf höhere Temperatur, 
auch bei Abwesenheit katalytischer Einflüsse, esterifiziert werden. 
Sie formulierten daraufhin das Estergesetz: „Aromatische Säuren, 
bei denen eine der der COOH-Gruppe benachbarten Stellungen, oder 
beide durch substituierende Gruppen besetzt sind, vereinigen sich 
mit Alkohnli>n langsamer, aber nicht in geringerem Grade als anders 
substituierte Säuren." 

Ähnliche Erfahrungen wie bei der Esterbildung wurden bei der 
Oximierung der aromatischen Ketone gemacht, wi» 
fibrigens schon früher F. Kehrmann und A. Hantzsch in 
einzelnen Fällen beobachtet hatten. 

Im Gegensatze zu diesen Erschdnungen stehen gewisse Reak- 
tionen, wdche durdi Orthosubstitution begünstigt werden. Während 
es nicht geHngt, durch die Priedel- C r a f t ssche Reaktion in 
das Renznl mehr als eine Acetylgruppe einzuführen, fand Victor 
Meyer 189.'), daß Mesitylen,Durol und 1 s o d u r o 1 glatt 
Diacety Iderivate liefern: 

CH. CH, CH, CH. 

/\ CHj.CO/\CO.CHa /\0H, CH,.CO/\CH, 

I I II II* II 

CH,\/CHs CH^X/CH, CHjX/ CHgX/CO.CHj 

Ähnliches wurde auch in anderen Fällen festgestellt. 

M « y e r , VortesnigM. 99 
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A 1 f r 0 d \V e r n e r , geboren am 12. Dezember ISGG zu Mül- 
hausen i. Elsaß, studierte 1886 — 91 in Zürich, bis 1802 in Paris. 
1889 wurde er Assistent, 1892 Privatdozent am Polytechnikum in 
Zarich, 1893 auDerordenÜicber, 1895 ordentlicher Professor der 
Cbemie an der Universität Zürich. 1913 erhielt er den Nobelpreis. 
Bald darauf erkrankte er, und am 15. November 1919 ist er von 
schwerem unheilbarem Leiden durch den Tod erlöst worden. 

AlfredWerner wurde zuerst in weiteren Kreisen der Che- 
miker durch seine 1890 gemeinsam mit Hantzsch entwickelte 
Theorie der Oximisomerie bekannt. Drei Jahre darauf er- 
schien seine bahnbrecliendo Ahhanrllung zur Konstitution 
anorganischer Verbindungen, welche zu einer voll- 
kommenen Neugestaltung der Valenzlehre auf anorganischem Ge- 
biete geführt hat. Durch sie wurde es erst möglich, die kristall- 
wasserhaltigen Verbindungen, die Metallammouiake und ähnliche 
Körper unter gemeinsame Gesichtspunkte zu. bringen. Im Verlaufe 
dieser Untersuchungen kam er zu dem Schlüsse, daß unter den 
komplexen Metall salzen eine optische Isomer ie be- 
stehen müsse, analog der des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, und 
es ist ihm schließlich gelungen, diese Folgerung seiner Theorie expe- 
rimentell zu bestätigen. Von diesen Arbeiten wird noch zu sprech«i 
sein; sie sind ebenso genial in der Konzeption, wie bewundernswert 
in der experimentellen Durchführung, und haben ein früher vor- 
naclilässigtes und der Th 'orie fast unzugängliches Gebiet nach allen 
Richtungen hin durchforscht. — Auch zur Kenntnis der Oxo- 
n i u m V e r b i n d u n g e n hat Werner wichtige Beiträge ge- 
liefert; und schließlich machte er einen Versuch, dem periodi- 
schen System der Elemente eine neue Gestalt zu geben, 
durch welche die immer noch bestehenden Schwierigkeiten über- 
wunden werden sollten. — Seine Theorien hat er in einem klassischen 
Werke „Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie" (3. Auit Braunschweig 1913) zusammenfessend dargelegt. 
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Die Entdeckung der Edelgase. 

Im Jahre 1894 war der Physiker Lord H a y I e i g h mit einer 
eingehenden Untersuchung der Gase beschäftigt und machte dabei 
die überraschende Beobachtung, daß der Stickstoff der atmo- 
sph&risdieii Luft eine gröOeie Dichte besitzt als der aus einer chemir 
«chen Verbindung abgeschiedene. 1 1 des ersteren wog 1,257S g, 1 1 
des letzteren 1,2505 g. Um der Sache auf den Grund zu geben, 
verband er sich mit dem Ghemiker William Ramsay, und 
diesem gelang es, aus dem Luftstickstoff ein noch indifferenteres und 
spezifisch schweren»» Gas abzuscheiden, dem er wegen seiner che- 
mischen Trägheit den Namen Argon gab. vonf ap-yoc, träge. Die 
Trennung der beiden, einander sehr älinlichen Körper wurde durch 
liberleiten über erhitztes Magnesium bewirkt, welches sich mit dem 
Stickstoff zu Ma^aiesiumnitrid verbindet, während das Argon davon 
nicht zurückgehalten wird. Die Vollständigkeit der Trennung 
konnte spektroskopisch kontrolliert werden, da sich zeigte, daß das 
neu entdeckte Gas ein charakteristisches, von dem des Stickstoffs 
verschiedenes Linienspektrum bemtzt Natürlich wurde sogleich 
versucht, das Argon in chemische Verbindungen überzulfihren, aber 
stets mit negativem Erfblge, so daß man schließlich zu der Übci>- 
aeugung kam, daß es zu keinem andern Elemente irgendwelche 
chemische Verwandtschaft bat 

Daß ein regelmäßiger Bestandteil der atmosphärischen Luft so 
lange iibers'.^hen wurde, mußte umsomehr auffallen, als sich zeigte, 
daß seine Menge in der Luft nicht weniger als 1,3 Gewichtsprozente 
beträgt oder nahezu 1 Vul. pCt., also in einem Liter Luft etwa 
10 ccm Arpon. Das war nur mn^'lich. weil bei den üblichen Me- 
thoden der Luftanalyse das Argon hei dem Stickstoff blt'ibt und 
immer als solcher mit in Rechnung gestellt wurde. Doch ergab die 
Durchforschung der älteren Literatur, daß schon Gavendi^^h im 
Jahre 1785 das Argon in Händen gehabt hat. Beim anhaltenden 
Durchschlagen elektrischer Funken durch eme Mischung von Luft* 

22*' 
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stickstoS and Sauerstoff über Ätzkali und Entfernung des älier* 
achüasigen Sauerstoffs durch glühendes Kupfer blieb ihm ein Gas- 
rest übrig, der sich nicht in Salpeter überführen ließ. Später hat 
Bunsen Gavendishs Beobachtung bestätigt, ohne sie aber 
weiter SU v^olgen. 

Man war anfangs geneigt, das Argon für eine allotrope Modi- 
fikation des Stickstoffs su halten, wonach es sich zu diesem in che» 

mischer Hinsicht umgekehrt verhalten würde wie Ozon zum gewöhn- 
lichen Sauerstoff. Dem widersprach aber schon die Dichte des Ar- 
gons, 19,94, welche zu der des Stickstoffs, 14,01, in keinem einfachen 

Vorhältnisso stoht: und die Entdpokung der iibrigpn Edelgase be- 
seitigte jeden Zw im fei, dali man es mit einer neuen Gruppe von Ei&- 
menten zu tun hatte. 

Man hat s{)äter bequemere Verfahren zur Isolierung des Argons 
aus der Luft aufgefunden; damals war aber seine (lewinniing ziem- 
lich umständlich, und Rainsay sah sich deshalb nach anderen 
Argonquelleu uui. Er richtete sein Augenmerk auf soUhe Mine- 
ralien, von denen es bekannt war, daß sie Gase eingeiiciil(>.s.>en ent- 
halten, in der Erwartung, unter diesen dem Argon zu bi?gegnen. 
Als er im Jahre 1895 gemeinsam mit T r a ver s dm Qßwtt darauf» 
hin untersuchte, erhielt er ein Gas, wddies ein vom Argon wie vom 
Stickstoff völlig verschiedenes Spektrum zeigte. Seine Linien aber 
waren langst bekannt: während der totalen Sonnenfinsternis iin 
Jahre 1868 hatte sie der französische Astronom Janssenim Spek- 
trum der Sonnenprotuberanzen gesi^hen, woraus dann Norman 
L 0 c k y e r auf die Anwesenheit eines damals unbekannten elemen- 
taren Ga.ses in der vSnnnenatmosphäre schloß. Er gab diesem da- 
mals hypothetischen Elemente den Namen Helium. — 1882 Iw- 
obachtete der Italiener P a 1 m i e r i dassellx' Sfwklruin hei der Unter- 
suchung (Muer Vesuvlava. Ramsay unti T r a v e r s und unab- 
hängig von ihnen auch C 1 e v e haben das Helium zuerst in Substanz 
erhalten. — Helium ist nach dem Wasserstoff das leichteste Gas, seine 
Dichte, auf Wasserstoff bezogen, ist etwasddeiner als 2; in chemischer 
Beziehung erwies es sich ebenso indifferent wie Argon. Auch in der 
Lufl wurden geringe Mengen von Helium gefunden, die aber gegen- 
über dem Argon fast verschwinden. 

Durch fraktionierte Verdampfung des verflüssigten Rohargons 
erhielt dann Ramsay noch drei weitere gasförmige Bestandteile 
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der Luft: das Neon, Krypton und Xenon. Auch sie konnten 
nicht in chemische Verbindnngen übergeföhrt werden. 

Der Gühalt der Luft an diesen sog^oannten Edelgasen wurde 
ermittelt wie folgt: 

Argon 13 Gew:. % 

Krypton .... 0,028 „ „ 

Xenon 0,005 „ „ 

Neon 0.00086 „ „ 

Helium 0,000056 „ „ 

Diese Zahlen gelten aber nur für die unteren, dichteren Schichten 
der Atmosphäre; dagegen hat man aus dem Spektrum dps Nord- 
lichtes geschlnsspn, daß die höchsten Luftschichten üborwiegpnd aus 
Wasserstoff und Helium bestehen. — Den Gehalt der Luft an Xenon 
setzte R a m s a y ungefähr gleich dem des Meerwa^ssers an Gold, 
was aber nicht zutrifft, da die im Meerwasser enthaltene Goldmenge 
von viel geringerer Größenordnung ist. 

Eine eigenartige grundsätzliche Schwierigkeit boten die T^del- 
gase der Atomgewicht.sbe.stinmmng. Da sie keine chemischen Ver- 
bindungen bilden, so ließ sich auf sie die Definition des Atom- 
gewichtes als kleinste, in das Molekulargewicht einer Verbindung 
eingebende Menge gar nicht anwenden. Trotzdem wurde ein Weg 
ms IiSeung dieses Problems gefunden. Zunächst ergaben sich die 
Molekulargewichte ohne weiteres, wie bei andern gasförmigen Ele- 
menten, gleich der doppelten auf Wasserstoff bezogenen Dichte. 
Man bestimmte nun das Verliältnis der spezifischen Wärmen bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen, und fond es, wie bei 
den einatomigen Metalldämpfen, gleich 1,67. Hieraus ergab sich 
die Folgerung, daß auch die Molekeln der Edelgase einatomig sind, 
iiir Atomgewricht also gleich dem Molekulargewicht: 
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Hieraus ergab sich auch ihre Einreihung in das periodische 
System. Sie bilden die nullte Gruppe, was in bester Übereinstim- 
mung mit Ihrem Unvermögen zur ffildung chemischer Verbindungen 
ist Ihre Valenz ist also glddi Null. — Eine Schwierigkeit besteht 
nur darin, daß das Atomgewicht des Argons» S9,88, grofier ist als 
das des Kaliums, 39,10, während es umgekehrt kleiner sein sollte. 
Biese Abnormität entspricht der zwischen Tellur und Jod bestehen- 
den und hat, wie diese^ erst in jüngster Zeit eine befriedigende Lo- 
sung gofunden. Davon wird noch die Rede sein. 

Trotz ihres geringen Vorkommens haben zwei der Edelgase 
eine praktische Verwendung gefunden: Helium wird zur Füllung 
von Gasthermometern an Stelle von Luft oder Wasserstoff benutzt^ 
und in neuester Zeit ist sogar Neon statt Stickstoff zur Füllung 
elektrischer Glühbirnen in Vorschlag gebracht worden. — Übrigens 
ist schon 1907 in amerikanischen Erdgas^^n gegen 1% Helium auf- 
gefunden worden. "Während des Weltkrieges wurde es fabrikmäßig 
gewonnen, um es an Sfdle von Wasserstoff zur Ballonfüllung zu 
benutzen, wozu es wegen seiner geringen Dichte und seiner Unver* 
Inennbarkeit geeignet ist 

Sir William Ramsay wurde am 2. Oktober 1852 in 
Glasgow geboren. Wie er beriditet, waren seine Vorfahren väter- 
licherseits bis zu sieben Generationen rückwärts Färber, die mütter- 
licherseits Ärzte, so daß er wohl „Aussicht hatte, chemische Instinkte 
als Erbteil auf den Weg zu bekommen". Sein Großvater väterlicher- 
seits trat 1780 in die chemische Fabrik der Firma Arthur und Turn- 
bull ein und scheint in dieser dns T u rn b u 1 1 s - B 1 a u entdeckt zu 
haben.'*) — Ramsay i>egann seine chemisch9n Studien an der 
Universität Glaf?gow und setzte sie in Heidelberg und Tübingen unter 
B u n s e n und F i 1 1 i g fort. 1880 wurde er Professor der Chemie 
am Universily-Cksllege in Bristol, 1887 am ünivers. Coli, in Loadon. 
Er starb am 23. Juli 1916. — Ramsays wissoisehaftlidie Ar- 
beiten betrafen zuerst verschiedene Gegenstande der physikalischen 
Chemie; die Entdeckung der Edelgase hat ihn aber schnell berühmt 
gemacht, woran sich dann noch die aufeefaenerregende Umwandlung 
derRadium-Emanationin Helium schloß. Bei diesen wich* 
tlgen Untersuchungen wurde er in sehr wirksamer Weise durch- seine 



**) S i r W i 1 1. R a m s a 7 , Vergangenes und Künftiges aaa der CaMmte^ 
übersetzt und bearbeitet von Wilb. Ostwald. Leipzig 1909. 



Digitized by Google 



Entdeckung der EdelgaM. 



343 



ausgezeichneten MilarlM'iter T r a v f r s und S o d d y unterstützt. 
Seine späteren Angabt-n der Umwandlung von Kupfer in Lithium, 
Thorium in Kühli-nstoff, Wasserstoff in Helium und Neon erwiesen 
sich aber als grobe Irrtümer. — Ramsays Verhalten während des 
Weifkrieges ist ein trauriges Beispiel von schwerem nationalen 
natismus. Obwohl er den wichtigsten Teil seiner wissenschaftlichen 
Ausbildung in Deutschland genossen und stets mit deutschen Che- 
mikem fienndschaftliche Besiehungen unterhalten hatte, verscfamihte 
er es nach Auabruch des Krieges nicht, deutsche Wissenschaft und 
Technik in der unerhörtesten Weise zu beschimiifen und sn Ter> 
leumden. 



Radioaktivität 

Im Jahre 18i)() niat-hte H o n r i B e c q u p r o 1 die Bf'obachtung, 
daß vüu U r a u s a 1 z e n eigentümliche Strahlen ausgehen, welche 
durch undurchsichtiges Papier hindurch auf die photographische 
Pktte wirken und du in der Nahe befindli c heB ElektroBkop entladen. 
Bald darauf machte G. G. Schmidt an Thoriumpräpa- 
raten älmliche Beobachtungen. Die physikalische Untersuchung 
dieser Strahim ergah, daß sie sich geradlinig fortpflanzen, aber 
weder reflektiert, noch gebrochen, noch polariaert werden. Die 
Stärke der Strahlung konnte durch die Zeit gemessen werden, welche 
erforderlich war, um ein in bestimmter Entfernung aufgestelltes 
Elektrosknp von bekannter Ladung zu entladen. Al.s nun da.*; 
Hanpt-rianinineral, die Pechblende, in dieser Hinsicht untersucht 
wurde, er^ab sich die auffallende Tat.sache, daß ihr Slrahlunj^sver- 
nio^'cn dasjern<;e des Urans uni da.s 4.5 fache ül)ertrifft. ^tan mußte 
hieraus schlii'ßen, daß die Pechblende außer dem Uran noch einen 
unbekannten Bestandteil von besonders hohem Strahlungsvermögen 
enthalt. 

Die eingdiende chemische Untersuchung des Minerals durch das 
Ehepaar P. und S. Curie führte dann zur Entdeckung zweier 
neuer Elemente: des dem Wismut gleichenden Poloniums und 
des Radiums, das die größte Ähnlichkeit mit dem Baryum hat 

Mit außerordentlichem Geschick und ^^roßer Ausdauer hat Frau 
Curie das Radium im Zustande der Reinheit abgeschieden und es 
besonders von dem in der Pechblende enthaltenen Baryum getrennt, 
wolx^i das Spektro.skop wieder wertvolle Dienste leistete. Schließlich 
gelang es ihr. das .Atomgewicht des Hadium.s zu bestimmen \md ge- 
meinsam mit A. Debierne das Metall im freien Z\istaiide zu iso- 
lieren. Durch das .Atomgewicht 22() erhielt da.s I^adium seinen 
Platz in der zweiten Gruppe des periodischen Systems, wohin es 
nach seiner Ähnlichkeit mit dem ^ryum auch geh^. Die Menge 
des vorhandenen Radiums ist so gering, daß aus 2000 K. Joachims- 
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taler UranrückstandiBii nicht mehr als 0^ g Baditunbroiuid erhaUen 
wurden. 

Die nähere Untersuchung der Radiumstrahlen zeigte, daß sie 
nicht einheitlicher Natur und aus wenigstens drei verschiedenen 
Strahlengattiingcn zusammengesetzt sind, welche als a-, ß- und y- 
Strahlon lx?zpichnet wurden. Diese untersrheiden sich durch ihr 
versdiiedenes Durchdringiingsvormögcn und ihr Verhalton im Map- 
netfelde. Wie man j^lzt weiß, lx\stehen die «-Strahlon au.s po- 
sitiv geladenen Heliuinatonion. die mit einer Ge.schwindigkeit von 
etwa 15 000 km in der Sekunde fortgeschleudert werden. Ihr Durch- 
dringuugsvermögen ist ein mäßiges, vom Magneten erfahren sie eine 
gleichfalls mäßige Ablenkung. — Die /^-Strahlen bestehen aus 
fortgeschleuderten negativen Elektronen, ihr Durchdringungsver- 
mögen und ihre magnetische Ablenkung ist sehr bedeutend. Ihre 
For^flanzung$geschwindigkeit.ist etwas kleiner als die des Lichtes^ 
welche 300 000 km in der Sekunde beträgt. Sie übertrifft die der 
a-Strahlen fast um das 20 fache, was das viel größere Durchdrin- 
gungsvermögen der /3-Strahlen erklärt. — Die» /'-Strahlen wer- 
den vom Majrneten nicht abgelenkt, haben al>cr auch ein sehr 1k>- 
deutendes Durehdringungsvernio^en. — Aus der Ablenkung, welche 
die /^-Strahlen in einem Magneffeide von bekannter Stärke erfahren, 
hat man die MafJe eines Elektrons zu etwa V2000 von der eines 
Wasserstoffatoms berechnet."') Danach konnte man geneigt sein, 
die Elektronen als die kleinsten Teilchen der Urmaterie 2u betrach- 
ten, aus denen die Atome der chemischen Elemente sich zusammen- 
setzen; das Wasserstoffätom würde danach aus etwa 2000 Elektro- 
nen bestehen. 

An den von den Radiumpraiiaraten ausgehenden Strahlen be- 
merkte man, außer den bereits angeführten, noch eine ganze Reihe 
sehr merkwürdiger WiilLungen: sie bringen fluoreszierende Stoffe 

zum Leuchten, entwickeln fortdauernd Wärme und veranlassen che- 
mische Umwandlungen, z. D. die Zerlegung des Wassers in Wa.sser- 
.stoff UTul Sauerstoff. Diese Deobachtungen setzten anfang.^^ die Phy- 
siker und Chemiker in eine gewis.se Verlegeidieit, da man sich keine 
Rechenscliaft von der Energiequelle geben konnte, weiche diese ge- 
heinmisvolle Strahlung dauernd unterhält. 



''^) Nach neueren BeRtimmungen beträgt sie «twa */i7m von der dea 
''Waa8«ratQffatoinA. 
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Einen wichtigen Fortschritt in der Kenntnis der radioaktivem 
Erschetnunflen brachte die von Rutherlord gemachte Ent> 
deckung, daß von den radioaktiven Stoffen eine Aoeströmung aus* 
geht, die er als' Emanation bezeichnete. 1^ vrarde von R a m - 

s a y näher untprsucht und als v'm Ix^sonderes Element vom Typus 
der Edelgase erkannt, dem er den Namen N i t o n erteilte. R am- 
8 a y stellte dabei die wichtige Tatsache fest, daß die Radium-Emana- 
tion sich allmählich von selbst in H e 1 i ii m verwandelt, was also 
eine Urawandhinp: dos Radiums in Helium in sich schließt. Da man 
annahm, daß die Emanation durch Abschleudern, von einem Atom 
Helium aus dem Radiumatom entsteht, so mußte das Atomgewicht 
des NitoDä gleich dem des Radiums minus dem des Heliums sein» 
also 226 — 4=b222, waa tatsSchttch nahezu gefunden wurde. 

Die Mhere Untersuchung dieser merkwürdigen Vorgänge hat 
aber gezeigt, daß die Umwandlungen noch viel mannigfaltiger sind. 
Vor allem ließ, sich feststellen, daß sich Uran über verschiedene- 
Zwischenstufen in Badium verwanddt, und man vrurde zu dem 
Schlüsse genötigt, daß das in den Uranmineralien enthaltene Radium 
aus dem Uran selbst entstanden ist. Restätigt wurde diese Ver- 
mutung durch die Erfahrung, daß in den Uranmineralien stets ein 
ganz bestimmtes, unveränderliches Mengenverhältnis zwischen 
Uran und Radium besteht. 

Man kennt jetzt nicht weniger als 36 radioaktive Elemente, 
welche sich in drei Gruppen einteilen lassen: die U r a n - R a d i u m- 
Gruppe, die Thorium-Gruppe und die Aktinium- 
Gruppe. Ihre Halbierungskonstanten — d. i. die Zeit, 
während der ihr Strahlungsvermögen auf die Hfilfle sinkt — liegen 
zwischen 0,002 Sekunden und mehreren Milliarden Jahren; die 
Halbierungskonstante des Radiums beträgt 1750 Jahra — Die 
Unterbringung dieser zahlreichen neuen« Elemente, deien Atom- 
gewichte zwischen 206 und 238 liegen, im periodischen System war 
eine neue Schwierigkeit. Sie wurde in einer höchst merkwürdigen 
Weise geläst. Die Umwandlungen des Radiums führten zu einer 
Reihe von Stoffen, welche als Radium A, R etc. bezeichnet wurdrn. 
Das Endglied dieser Reilie ist das Radium G, welches durchaus die 
Eigenscliaften des Hleis zeigte. Di.^ses rmwandlungsprodukt sollte 
durch den Verlust von 8 Heliumatumen aus dem Uran entstanden 
sein; für dasselbe berechnete man daher das Atomgewicht 
238 — 32 = 206, während dem Blei aus uranfreien Mineralien da» 
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Atomgewicht 207,2 zukommt. Die Untersuchung des aus aktiveu 
llineralieii abgeschiedenen Bleis ergab ntin in der Tat Atomgewichte 
zwischen 206,0 und 2003* und es war auf keine Weise mi^licli, 
hieran durch Reinigungsoperationen etwas za' ändern. Man wurde 
also zu dem verblüffenden Schlüsse genötigt, daß es EHemente gibt, 
die bei vollkommen gleichen Eigenschaft^ etwas abweichende Atom- 
gewichte besitzen. Da sie im periodischen System an dieselbe Stelle 
kommen, wurdm sie als Isotope bezeichnet (von tao; gleich und 
T<ficoc Ort). Mischt man gewöhnliches Blei mit einem solchen Iso- 
topen, so gelingt es durch keine analytischen Operationen, sie wieder 
voneinander zu trennen. Diese Verhältnisse sind namentlich von 
0. Hönigschmid, K. Fajans und T. \V. R i c h a r d s ein- 
gehend untersucht und klargestellt worden. Letzterer suchte ver- 
geblich, Blei aus australischem Carnotit, das ungefähr 1 Teil ge- 
wöhnliches Blei auf 3 Teile Radium 6 und Spuren Radium B ent- 
hielt, durch mehr als tausendmalige fraktionierte Kristallisation zu 
zerlegen. 

t "borblickt man den ganzen Zusammenhang von neuen und 
überraschenden Talsachen, so kommt man zu dem Schlüsse, daß die 
radioaktiven Elemente sich in einem metastabilen Zustande befinden, 
welcher zur Fblge hat, daß sie alhnahlich zerfalloi, um in stabile 
Gebilde überzugehen. Beispielsweise w&ren Helium und Blei — oder 
Radium G — die Endprodukte einer solchen Umwandlung. Dieser - 
Vorgang vollzieht sich bei den verschiedenen radioaktiven E le m e nten 
mit sehr verschiedener Gesch windigst. Nach den bisherigen Er- 
fahrungen ist er nicht umkehrbar, und seine Geschwindigkeit läfii 
sich weder beschleunigen, noch verzögern. Wir können ihn nur als 
Zuschauer beobachten, ohne seinen Verlauf in irgendeiner Weise zu 
• beeinilussen. Er ist also von allen uns bisluT bekannten chemischen 
Prozessen durchaus verschieden; so auch von der erträumten Mctall- 
verwandlung der Alchimisten. 

Damit war denn auch die Energiequelle der radioaktiven Er- 
scheinungen gefunden. Die Bildung der metastabilen aktiven Ele- 
mente erforderte offenbar einen ungeheuren Aufwand an Energie, 
welche bei ihrem Zerfall allmählich wieder frei wird. Die Wärme-- 
menge, die bei dem Zerfall von 1 g Radium frei wird, beträgt nach 
jetziger Schätzung etwa 10* Grammkalorien; wogegen die Bildung 
von 1 g Wasser aus den Elementen 4.10' Grammkalorien erzeugt.. 
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Der erste dieser beiden Vorgange entwickelt also 250 000 mal melir 

Wärme als der zweite. 

Die Radioaktivität ist aber nicht nur an einige wenige Minera- 
lion jfebundon: Yiolmohr hui sich prezeigt, daß radioaktive Stoffe 
iil>eral] auf der Erdoberilächo und im Innorn der Erde verbreitet 
•sind, nuf in weit Koringerpm Grade. Unter der Voraussetzung. daP 
auf (\vr Sr»nni' äliulichf Vt'rhälf nisse herrschen, bat man berechnet, 
daß die durch dt'ii Zerfall radioaktiver Stoffe entwickelte Wärme- 
menge für viele Millionen Jahre ausreicht, um den Wärmeverlust zu 
decken, den die Sonne durch ihre fortdauernde Aussirahlong er> 
leidet. Auch die im Innern der Erde noch jetzt herrschende hohe 
Tonperatur glaubt man auf diesdbe Ursache zurückführen zu 
können. 

Wie leicht ersichtlich, erfahren die chemischen Grundlehrcn von 
der Un Veränderlichkeit der Elemente und ihrer Atome durch die 
radioaktiven Erscheinungen eine wesentliche Einschränkung. Ja 
man kann fieneigt .sein, auch den gewöhnlichen Elementen dieselbe 
Veränderlichkeit zu zu.sch reiben und nur anzunehmen, daß sie bei 
ihnen viel lanj^sanicr und unnierklii'her vor sich geht. In der Tat 
hat man .<chon am Kalium und Rubidium eine, freilich .'Jehr schwache 
Aktivität nachgewiesen. So käme man zu dem Schlüsse, daß alle 
Materie in einer langsamen Umwandlung begriffen ist, die nach unr 
geheuren Zeiträumen zu dnem Gleidigewichtszustande führra maß, 
ähnlich wie es der kwdte Hauptsatz der Wärmelehre für die Um- 
wandlung aller Energieformen in Wärme erwarten läßt 

Von theoretischem Interesse ist noch der Umstand, daß man in 
den Lichterscheinungen, welche die radioaktive Strahlung in fluo- 
reszierenden Stoffen anregt, einen positiven Beweis für die ato- 
mist i s c h e Natur des Helium.«? und damit der Materie 
überhaupt gefunden hat.'"*) Das ist wichtig, da vor einiger Zeit 
F. Wald unter lebhafter Zustimmung Wilhelm Ostwalds 
die atomi.sti.>^che Tk-trachtungsweise bekämpft hat. 

Schließlich sind noch die physiologischen Wirkun- 
g e n d e r r a d i o a k t i v e n vS t o f f e zu erwähnen. Es zeigte sich, 
daß viele Minerahväs.ser. die seit langer Zeit als Heilquellen geschätzt 
sind, ohne daß man in ihnen bestimmtu medizinisch, wirksame Stoffe 

**) Die BMtitifmff der Atomlehxe durch die RadioalEUvitiLL VoitnK 
von K- 6 eitel (Biaiiiiaehweig 1013). 
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nachweisen konnte, eine verhaltnisoi&ffig starke Radioaktivität be- 
aitsen. Dasselbe gilt von gewissen Ablagerungen derselben, wie dem 
medlziniscfa wertvollen Fangoschlamm. Da man besonders der von 
den radioaktiven Stoffen ausg^enden Emanation diese Wirkungen 
zuschrieb, so hat man neuerdings Inhalatorien eingcnichlet, in denen 
nervöse, rheumatische, gichtische Kranke der Einwirk\mg der Ema- 
nation ausRosetzt werden. Für die Bekänipfunfz ihr Kri'bskrank- 
heitcii iiat man sich von der Einwirkung der Radiunisf lalilen Erfolg 
verspiuthen, ohne daü diese Erwartungen bisher in sichere Erfüllung 
gegangen wären. 

Um die Kenntnis der radioaktiviMi Erscheinungen im uUgi- 
meinen haben sich, außer den IserelLs Geaanntea, besonders F. G i e - 
sei, J. Elster und H. Geitel, Willy Marckwald. 0. 
Hahn u. a. verdient gemacht 

Das rt u t h e r f 0 r d - U u h r .s c h e A t o ni - M o d e 1 1. 

Noch in anderer als der bereits ausgeführten Richtung hat das 
Studiuni der StrahlungserscheinungNi zu einer Vertiefung der Atom- 
theorie geführt. 

Hekanntlich war man lange Zeit üIkt die Natur der Rönt- 
gen- Strahlen nicht im Klaren. Da es nicht gelang, Dt'ugungs- 
erscheinungen an ihnen zu beobachten, so koniüe die Frage, oh sie 
wie das Licht in einer Wellenbewegung bestehen, nicht beantwortet 
werden. Damit war aber kein Beweis gegen die WeDennatur der 
Röntgenstrahlen gegeben, vielmehr konnte das negative Ergebnis da^ 
durch bedmgt sein, daß ihre Wellenlängen viel kleiner shid als die 
der Lichtstrahlen, und daß daher die feinsten herstellbaren Gitter 
nidit fein genug waren, um Beugungserscheinungen an ihnen her- 
vorzurufen. 

Vor Kurzem hat nun die Frage durch M. v. Laue eine über^ 
raschende Lösung gefunden. Er benutzte die aulierordentlich feinten 
niolekuhueu I^aiimgittor, welche die Struktur der Kristalle bilden. 
Einen gitterfcirmigen Aufbau der Kristalle hat schon der franzö- 
sische Mineraloge Ilauy (M'i'.i — 1822) angenonunen. Der Grund- 
gedanke .seiner Theiirie ist dann si)äter durch P. v. Ci r o t h weiter 
entwickelt worden, welcher die einzeini'U Atome als Bausteine der 
Kristalle betrachtete. Zwischen diesen Bausteinen müssen Zwi- 
schenräume sein, und mit ihrer Hilfe konnte Laue in der Tat. 
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Beugungsspektren der Röntgenstrahlen erhalten. 
Dadurch wurde pinorspits dpren vermutete Weliennatur erwiesen, 
andrprseits konnte auch die näliere Struktur der Kristalle 
festgestellt werden. Diese wurde mit gloichpui Ergebnis von Paul 
Pfeiffer auf chemischem Wege ermittelt. Danach befinden sich 
beispielsweise in eini'm Kochsalzkristall die Natrium- und die Chlor- 
atome in den Ecken von Würfeln derartig, daß jedes Natriumaiom 
von 6 CaUoratomen umgeben ist, und jedes Oiloratom von 6 Natrium- 
4ttomen. 

Durch Ausmessung der Beugungsspektren war es nun aber 
-auch möglich, die Wellenlängen der Röntgenstrahlen 

zu bestimmen. Die Wellenlänge der äußersten roten Strahlen be- 
tragt 7600 Angström-Einheiten (1 A. E. = 10~* cm), die der äußer- 
sten violetten Strahlen 3800 A. E. Das Spektrum des sichtbaren 
Lichtes umfaßt daher das Intervall von ungefähr oiner Oktave. Im 
äußersten Ultraviolett konnten noch Wellenlängen von etwa 1000 
A. E. gemessen werden. — Für die Röntgenstrahlen dagegen er- 
gaben sich Wellenlängen von viel geringerer Größennrdnung, näm- 
lich 0,3 — 1,5 A.E.; sie sind also 600 — SÖOOmal kleiner als die der 
äußersten ultraTfoletten lachtstrahlen. 

Die nähere Untersudiung der Röntgen-Spektren hat dann zu 
•einer Vorstellung vom Bau der Atome geführt, welche haupl^ 
sächlidi von Rutherford und Bohfentwickdt wurde. Danach 
bestehen die elementaren Atome aus einem mit übeischüsoger posi- 
tiver Elektrizität geladenen Kern, der die Hauptmasse bildet, und 
um den sich negative Elektronen in kreisförmigen oder elliptischen 
Bahnen bewegen, so daß das Ganze eine Art Planetensystem dar- 
stelh. Die positiven Ladungen sind an den Kern fest gebunden, die 
kreisenden Elektronen dagegen frei beweglich, so daß sin unter Um- 
ständen auch aus dem Verbände des Atoms austreten können. Die 
Größe der Kernladung ist für jedes Element eine andere. Sie steht 
in direkter Beziehung zur Stellung des Elementes im ix'riodu-ciien 
System: das Wasserstoffatom hat 1 Kernladung, Helium 2, Lithium 
S etc., so daß die Zahl der Kernladungen gleich ist der Ordnungssahl 
des Elementes im periodischen System« Dem Uran, welches das 
größte von allen Atomgewiditen und die Ordnungszahl 92 besitzt, 
kommen auch 02 Kernladungen zu. — In den neutralen Atomen ist 
die Zahl der positiven Kernladungen und der freien Elektronen die 
j;leiche. Tritt ein negatives Elektron aus, so geht das Atom in den 
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Zustand eines einwertigen positiven Ions über; tritt umgekehrt ein 
negatives Elektron in den Atomverband ein, so entstoht ein ein- 
wertiges negatives Ion. So geht das neutrale Wasser.slüffatom durch 
Austritt di's in ihm kreisenden freien negativen Elektrons in das 
positive Wasserstoffion über; das neutrale Chloratoni dun-h Zutritt 
eines negativen I^lektrons in negatives Chlorion; das zweiwertige po- 
sitive CalciumioQ entsteht durch den Austritt von zwei negativen 
Elektronen u. s. i 

Auch für die Fortentwicklung des periodischen Systems ist die 
Untersuchung der Röntgenspektren bedeutungsvoll geworden. IMe 
Spektren der euiselnen Elemente erhalt man, wenn die Elemente 
•oder ihre Verbindungen als Antikathode in einer Röntgenröhre an- 
gebracht werden. Sie be?trhon. wie die des sichtbaren Lichtes, aus 
einzelnen Linien, und wie bei dies(?m, so zeigen sich auch bei den 
Röntgenspektren zwischen den Linien der verschiedenen Elemente 
ganz i)estiinmte Be/iehuneen. Dadurch wurde es möglich, für die 
verschiedenen Elemente die einander entsprechenden Linien zu er- 
mitteln. Für diesL' hat nun Moseley den Nachweis gcfülirt, dail 
die Quadratwurzeln ihrer Schwingungsziihlen lineare Funktionen 
ihrer Ordnungszahlen im periodischen System sind. Das gilt auch 
für diejenigen Elementenpaare, deren Atomgevrtehte sich dem perio- 
<dischen System in seiner ursprünglidien Fassung nicht genau eui- 
ordnen, Jod und Tellur, Argon und Kalium, Nickel und Kobalt. 
Der Ordnungszahl ist aber die Kernladung ^eich, und so folgt 
■also weiter, daß diese, und nicht das Atomgewicht, die fundamentale 
Größe ist, von der die Eigenschaften des Elementes abhängen. Da- 
nach sind diese Eigenschaften eine periodische Funktion der Kern- 
ladung, und dieses Gesetz gilt nicht näherungsweise, sondern in aller 
Strenge. 

Die neueste Atomforschung scheint al)er ,selb>t die P r 0 u t sehe 
Hypothese von der Ganzzahligkeit der Atomgewichte zu neuem Leben 
■erwecken zu sollen. F. W. Aston hat aus den Ergebni.ssen der 
mit atmasphärischem Neon angestellten Kanalstrahlen- Analyse den 
Schluß gezogen, daß dieses Element, für welches das Atomgewicht zu 
20,2 bestinunt worden war, ein Gemisch von zwei Isotopen mit den 
Atomgewichten 20,00 und 22,00 ist; und ebenso, daß Chlor mit 
dem Atomgewicht 35,46 aus zwei Isotopen mit den Atomgewichten 
35 und 37 besteht Dagegen erwiesen sich Wasserstoff, He- 
lium, Kohlenstoff, Sauerstoff, Fluor, Phosphor, 
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Arsen als »»reine", ungemisdite Elemente» Quecksilber aber 

als ein Gemisch von 3 — 4, Krypton von mindestens (5, Xenon 
von ö Isotopen. Bor soll aus B = 10 und =11 bestehen, Sili- 
c i u m aus Si = 28 und 29, Brom aus Br — 79 und 81. 

Im Jahre 1911) hat S i r E rn e s t K u t Ii o r f o r d eine Hi'ihe 
von Versuchen Ijeschriibfn, nach denen es ihm fj(>liin^'on zu sein 
scheint, aus dem Stick.stoffatoin durcli Aufprall von a-Teilchcn ein 
Wasserstoffatüm loszulösen, das relativ lose an den eigentlichen, aus 
drei Ueliumatomen gebildeten Kern des Stickstoffatoms gebunden 
sein soll. Das wäre also eine Zerlegung des Stickstoffs in 
Helium und Wasserstoff. „Daß derartige Atomzerstörungen 
eintreten können, ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daB 
im zentralen Stoß eines a^Teilchens die stärksten BLräfte aufgewandt 
worden, über die wir überhaupt verfügen." 

Dutch elektrische Entladungen wird verdünnter Stickstoff nach 
S t r u 1 1 in einen aktiven Zustand übergeführt (1911). 
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Die Valenstheorie, wdche auf organisch-cheniiachein Gebiete für 
die Systematik, vor a]}em aber für das Ventandnis der Isomerie un- 
schätzbare Dienste geleistet hat, erwies sich in der unorganischen 
Chemie viel weniger fruchtbar. Manche Schwierigkeiten, die sich 
hier anfangs ihrer Durchführung entgegenstellten, wurden zwar 
durch die Erkenntnis der wechsrinden Valenz f^ohnben, aber es 
bliobon noch wichtige Probleme, für die sie keine Lösung bot. Dahin 
gehörte die Frage nach der Natur der Hydrate, deren Bildung 
stets in stueliionu trischen VerhällnisstMi und oft unter beträchtlicher 
Wärnieentwickelung vor sich geht, so daß sie zweifellos als wahre 
chemische Verbindungen angesehen werden mußten. Ich erinnere 
da an die Hydrate der Schwefelsaiire HsSO« . HtO und U»S04 . 2HsO 
und an die kristallwasserbaltigen Salze, wie den Kupfervitriol, 
CuSO«.5HsO; seine Bildung aus wasserfreiem Kupfersulfat und 
Wasser erfolgt ja mit solcher Energie, daß man das wasserfreie 
Salz zum Trocknen wasserhaltiger organischer Flüssigkeilen be- 
nutzt. Auch ist dieser Übergang mit dem auffallenden I'^arben- 
wechsel von Weiß in Blau verbunden. — Für diese Körper ließen 
sich keine Strukturformeln aufstellen, man begnügte sich, sie, im 
Gegensätze zu den atomistischen Verbindungen, als Molekularver- 
bind ungen, d. h. als Vereinigungen fertiger Molekeln zu kenn- 
zeichnen. 

Fine andere Sdiwierigkeit boten die komplexen Ver- 
bindungen, wie Platinchlor Wasserstoff säure, 

HJ'tClr, und K i e s 0 1 f 1 u o r w as s e r s t n f f <; ä u r e , IK-SiFl^. 
Wollte man auch diese strukturchemisch for imiUeren, so niüiite man 
in ihnen Platin und Silicium achtwertig annehmen, was für v^ili- 
cium schon in Rücksicht auf seine Stellung in der vierten Gruppe 
des peiiodischen Systems unstatthaft erschien. Dulün gehörten 

Meyer, Vorlesungen. 28 
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auch die zahlreichen Kobalt- Ammoniakverbindungen 
and videandeie. 

Wie ea auch sonst in unserer Wissenschaft oftmals der Fall 
war, 80 ist man solchen Fragen lange Zeit aus dem Wege gegangen 
— ein ähnliches Beispid l^eteC die latente Vorgeschichte der Stereo- 
chemift Es war dem Genius Alf red Werners vorbdialfen, in 
dieses Dunkel hineinzoleachten; die anfängliche Schwieri^nit ist 
durch ihn zu dner QueUe neuer Erkenntnis geworden. 

Schon früher dachte msn sich die als H olekniaradditionen anf- 
gefafiten Verbindungen dadurch entstanden, daß die strukturdle 
Bindung die Valenzkrafte der einzehiai Atome nidit voOstindig 

erschöpft, so daß von dm in sich geschlossenen Molekeln noch An- 
zidiungkrafto ausgehen, welche sie befähigen, mit andern, ebenfalls 
geschlossenen Molekeln in Verbindung zu treten- Werner hat 
dicson sehr allRomoin gehaltenen Gedanken aufgenommen, zugleich 
aber ihm eine klarere und bestimmtere Fa.ssung gegeben. Die über- 
schüssigen Valenzreste bezeichnete er als N e b e n v a 1 c n z e n. 
Dem Platinchlorid schrieb er zwei Nebenvalenzen zu, durch die 
es zwei Molekeln Chlorwasserstoff binden kann. Drückt man die 
Ndienvalanz^ durch punktierte Linien aus, so erscheint die Platin- 
ddorwasserstoffsäure snnächst unter dem Bilde Pt5€IU:::(HGl>s. 
Nachdem aber die Anlagerung erfolgt ist, verschwindet der Unter- 
schied zwischen den dnsdnen Gfaloratomen, diese treten mit dem 
Platin zu dem Komidex [PtCk] zusammen, der aber nodi so vid 
Affinitat übrig behält, daß er zwei WassNStoff- oder Kaliumatome 
binden kann als [PtCIslH:, [PtClo]K2 usw. Infolge ihrer innigen 
Bindung an das zentrale Platinatom haben nun die sämtlichen Chlor- 
atome ihre lonisierbarkeit eingebüßt, während die außerhalb des 
Komplexes stehenden Wasserstofi- und Metallatome frei abdia- 
sozüeren können. 

Im Jahre 1899 wiesen R. Ahegg und G. Bodl ander dar- 
auf hin, daß die» Bildung komplexer Verbindungen von der Festig- 
keit abhängt, mit welcher ein Ion seine elektrische Ladung bindet. 
Je weniger fest diese Bindung ist, welche Ahegg und Bod- 
länder Elektro affinität genannt haben, desto leichter 
können kompleire Verbindungen entstehen. 

Die Bildung der A m m o n i u m s a 1 z e erklärte Werner 
folgendermaßen: die Nebenvalenzen des Stickstoffs bewirken zu- 
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nächst Anlagerung der Salzsäure, der dann die Komplexbildung 
folgt; 

Bas ans der GhbrwaneratoffBäuie stammende Wasseratoffatom ^r- 
liert duTch dea Emtritt in den Komplex aeine lonisierbarkeit, die 
dorn außerhalb stehenden Chloratoni erhalten bleibt. 

Es zeigte sich, nun, daß die Zahl der mit einem elomentaien 

Atom zu einem Komplex verbundenen Atome oder Atomgruppen 
innerhalb einer Klasse von Verbindungen konstant ist. Werner 
bozcichneto sie als K o o r d i n a t i o n s z a h 1. In vielen Fällen 
wurde sie gleich 6 gefunden, wie in der Platinchlorwasser- 
stoffsäuie [PtCloJ 11^ und der Kieselfluorwasser- 
stoffsäure ISiFlujll». In den Ammoniumsalzen wie 
[NHJCI dagegen ist sie gleich 4, und ebenso in der Schwefel- 
säure [SOJHt und der Phosphorsäure [FOjHa; in den 
komplizierten Holybdän- und Wolframcyansäuren 
[Mo(CN)»lH« und [W(GN)»]H« ist die Kooidhiationszahl & 

Es können aber nicht nur einzehie Atome und Radikale in den 
Komplex eintreten, sondern auch in sich geschlossene Molekeln. So 
Ammoniak und Wasser in den Kobaltamminsalzen, wie 
in den Luteo salzen (CoCNHs)«! X* und den Ro8eo.<?alzen 
(HiO . Co(NH3)6]X3, wo X ein ionisierbares vSäureradikal bedeutet. 
Hier treten zuweilen nierkwürdiRo Lsomorien auf, für die es früher 
keine Erklärung gab. Einer der ix'kann testen Fälle dieser Art war 
schon lange der des Chrom chlorids, welches drei, durch ihre 
Farbe verschiedene Hydrate CrCU . 6H2O bildet. In der wässerigen 
Lösung des graublauen Chlorides sind alle drei Qiloratome ioninert, 
aOe drei werden durch Silbemitrat als GhlorsQber gefällt Von den 
heiden gr&nen Hydraten reagiert das eine mit swei, das andere nur 
mit einem Odoratom. Den drei Hydraten kommen daher die 
folgenden Foimdn za: 

.. [ür(0H,)«]a3, [Gr(0H2),Gl]Gl2 4-H20, [Gr(0H«)4at]Cl + 2H,0 

Die Bindung der außerhalb des Komplexes stehenden Wasser- 
molekeln in den leiden grünen Hydraten wird freilich durch die 
Koordinationstheorie nicht erklärt. Auch sonst bieten die kristall- 
wasaerhaltigen vSalze noch Schwierigkeiten. Um die große Zahl der 
Wassermolekeln in den A 1 a u n e n zu erklären, macht man geltend, 

28* 
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daß das Wa&ser bei gewöhnlicher Temperatur teilweise aus Doppel- 
tnolekeln besteht und schreibt den gewöhnlichen Alaun 
[AI(H402)c](S04)2K. Bei don Vitriolen trägt man dem Um- 
stände Rechnung, daß in ihnen gewöhnlich eine Molekel Wasser 
fester gebunden ist als die übrigen, was durch die Formeln 
^ fCu(M20),lS04 , H.O mit der Koordinationszabl 4 und 
[FedLOjulSO« . HsO mit der Ivoordinationszahl 6 zum Ausdrucke 
gebracht wird. — Mit welchem Rechte aber nimmt man in den Vitri- 
olen einfache, in den Alaunen doppelte Wassermolekehi an? 

Besonders mannigfaltig sind die Erscheinungen der Koinplex- 
bildung bei den Ammoniakverbindungen der Metallsalze, welche 
schon vor Werner durch verschiedeue andere Chemiker, beson- 
ders den Dänen S. M. Jörgensen eingehend stadiert worden 
waren. We rner hat die Kenntnis dieser Körper dordi zahlreiche 
neue Beispiele erweitert und vor allem ihre Isomerieverhältnisae auf- 
geklart, wobei er zu dem Ergebnisse kam, daß hier stereochemiscbe 
Erscheinungen eine wichtige Rolle spielen. Für Verbindungen mit 
der Koordinationszahl 4 bieten diePlatosammineein charak- 
teristisches Beispiel. Es gibt zwei Reihen isomerer Platoverbin- 
dungen der allgemeinon Formel (HsN)2PtX2, und sowohl Bildung 
als chemisches und physikalisches Verhalten beweisen, daß beiden 
dieselbe Strukturformel zukommt; ihre Isomerie entspricht der Cis- 
und Transform: 



Hier wird also angenommen, daß die den Komplex bildenden Atome 
in einer Ebene liegen. 

Für die Komplexe mit der Koordinafionszahl G wiirdo dagegen 
geschlo.ssen, daß das Metallatom sich im Mittelpunkte eines regu- 
lären Oktaeders befindet, die angelagerten Atome und Atomgruppen 
aber in den Ecken desselben. Die Kobaltamminsalze wurden, 
bei gleicher chemischer Bindung, in zwei isomeren Formen erhalten» 
z. B. die grünen Praseo- und die violetten Violosalze 
[GoGs(NH«)«]X. Die oktaedrische Anordnung ergibt für beide die 
folgenden Fonnehi, in denen A die Ammoniakmolekehi, B die Säure- 
resta bedeuten. 




■Cl 
Ol 



01^ ^NH, 



Cis-Form 



Trans-Form. 
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Kantenstellung: CSs Achsenstellung: Tiana. 

Sind an doni koordinativen Aufbau dos Komplexes zweiwertige 
Gruppen beteiligt, z. B. Äthylen, so tritt außer der Cis- und Trana- 
isomerie auch noch eine optische Isomerie auf. Werden in dem 
Komplex MeAiBt die 4 Gruppen A« darch zwei Athylengruppen 
«netzt, 80 haben wir zunächst die Gift- und die Transform, von 
«rsteier aber zwei nicht deckbare spiegeMd-isomere Formen, welche 
durch die folgenden Schemate erULutert werden, in denen en eine 
Athytenmolekel bedeutet: 



B 




Niehl declü>are Cis-Formen Transform 



Diese Forderung der Theorie wurde durch experimmtdle Unter- 
suchungen vollkommen bestätigt Es konnten die Cis-Formen zahl- 
reicher diesen Typen entsprechender Verbindungen in optisch aktive 
Spiegelbild-Isomere gespalten werden, während alle Versuche^ auch 
die Trans-Isomeren zu spalten, erfolglos geblieben sind. 

Bei den Verbindungen mit der Koordinationszalil 8 versetzte 
Werner die an das Zentraiatom angelagerten Gruppen in die 
Ecken eines Würfels. 

Die Theorie der Kohlenstoffverbindungen hat am Ende des 
vorigen Jahrhiindorts durch Johannes Thieles Hypothese 
von den Partialv alenzen eine wesentliche Vertiefung er- 
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fahren. Thiele machte im Jahre 1899 darauf aufmerksam, daß 
die Anlagerungen von Waseeistoff oder Halogen an Körper mit 

mehr als einer Doppelbindung anders verlaufen als man erwarten 
sollte. Schon früher hatte F i t ti g gefunden, daß die P i p e r i n - 
säure nicht vier, sondern nur zwei Wasscrstoffatorae addiert, 
unter Bildung der a-Hydropiperinsäure: 

GH2<^>GH:CH . GH:GH . GOOH + H, = 

CH«<^ CH« . CH:CH . Ca» . COOK 

Einen ähnliciien Bednktionsverlanf beobacblete Baeyer an der 
DiliTdroterephthalaanre, was ihn veranlafite» gemein- 
sam mit Rnpe, die AdditionsQihi^nit der Huconsäure m 
untersuchen. Auch hier zeigte sich, daß nicht etwa vier Waeeer» 
Stoff- oder Halogenatome aufgenommen werden, sondern nur zwei, 
und daß sie nicht an das erste und zweite, oder an das dritte und 
vierte Kohlenstoffatom der Reihe treten, sondern an das erste und 
vierte: 

.COOK . GHzGH . CH:GH . GOOH -f- Hs = 

(X)OH . GHs . GH : GH . GHs . GOOH 

Die beiden Doppelbindungen zwischen dem ersten und zweiten und 
zwischen dem dritten und vierten Kohlenstoffatoin vorschwinden 
also, und os entsteht eine neue Doppelbindung zwischen dem zweiten 
und dritten Kohlenstoffatom. 

Thiele fügte dem noch weitere Beispiele hinzu, und erkannte, 
daß hier ein allgemeines Gesetz vorliegt, nach dem bei zwei benach- 
barten Äthylenbindungen die Addition stets an den Enden des un- 
gesättigten Systems erfolgt. 

Zur ErklärauK dieses ErfahrunKJ>satzes nahm er an, daß durch 
die Doppelbindung der Kohlenstuffatome ihr Vcrbindungsvcrmögen 
noch nicht voll beansprucht ist, daß vielmehr noch ein Valenzrest 
übrig bleibe, und daß dieser die Additionsföbigkeit zur Folge bat 
.Diesen Rest bezeichnete er als JParüalvalenz**, and man erkennt 
leicht die Verwandtschaft dieses Begriffs mit dem der Nebenvalenaen 
Wernera Auch Thiele drückte diese überschüssigen Valenz- 
reute durch punktierte Linien aus, er besc^irankte ihre Annabm« 
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aber nicht auf die Kühlenstoff-Doppclbinduiig, sondern dehnte sie 
auf zweifache Atombindungcn üiHThaiipt aus: 

C = C C = 0 C = N 0=.N N = X etc. 
• • •••••••• 

Die Addition dankt er sich nun als einen Vorgang, der durch das 
folgende Schema erläutert wird: 

Br HgCßr 
I + Bra = I I 
H»C«.. H20„„Br H,OBr 

Das Brom wird also zuerst durch dio Wirkunp der l'artialvalenzpii 
angelagert, bemäditigt sich dann aber der gesamten Valenz, so daß 
die doppi'lte Kohlenstoffbindung in eine einfache Bindung übergeht. 

Zur Erklärung der an Vorbindungen vom Typus der M u c o n - 
säure gemachten fkobaclitungen nimmt T Ii i e 1 e weiter an, daß 
sich dio Partial Valenzen des zweiten und dritten Kohlenstoffatoms 
gegenseitig sättigen, wodurch zunächst eine besondere Art Doppel- 
bindung zwisdien diesen bdden Kohlenstoffatomon entsteht, die er 
als ,4n&ktiTe Doppelbindung" beseichnet: 

_ Cfl = Cfl - CH = CH — 

Dem ganzen System von Bindungen erteilte er den Namen „konju- 
gierte Doppelbindungen" Es ergab sich nun von selbst, 
daß die Anlagerung von Halogen- oder WaaBerstoffatomen nur am 
ersten und vierten Kohlenstoffatom erfolgen kann; wenn dadurch 

die Dop p>l bin düngen zwischen 1 und 2, 3 und 4 in einfache Bin- 
dung^ übergehen, so werden am zweiten und dritten Kohlenstoff- 
atom so viel Valenzbeträge frei, daß die inaktive Doppelbindung in 
eine echte Doppelbindung übergeht: 

— GHt— CH = CH— CHj — 

Ähnhche Verhältnisse ergaben sich auch für die Doppelbindungen 
zwischen Kohlenstoff und andern Elemente, wie es- die Theorie der 
Partial Valenzen (erwarten ließ. 

Anknüpfend an die Theorie T h i e 1 e s entwickelte E. Knoe Ve- 
na gel in den Jahren 1900 und 1903 Anschauungen über das 
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W'i\sen der Doppelbindungen, bei donon er von bestimmten An- 
nahmen über die Art der inlratnoleknlaren Atombewegungen aus- 
ging. Danach sollten bei konjugierten Systemen die einfachen und 
Boppelbindungen Schwingungen ausführen, welche von selbst zu 
dm an solchen Körpern festgestellten Additionen führen. Für das 
Benzol kam Enoevenagel zu einer Vorstellung/ welche 
ungefähr mit K e k u U s Oszillations^UTpothese übereinstimmt Auf 
Grund dieser Annahme vermutete er eine feinere Art der Isomerie, 
wdche allerdings bisher mit Sicherheit noch nidit nachgewiesen 
werden konnte, und die er als „M o t o i s o m e r i e" bezeichnete. 
Er hoffte, daß manche Fälle, die bisher als physikalische Isomerie 
gelten, einmal dadurch ihre Erklärung finden können. 

Im Jahre 1914 suchte A. t. Weinberg zu zeigen, J1b& es 
durch Annahme rotierender und vibrierender Atombewegungen ge- 
lingt, die ehemischen Eigenschaften und Reaktionen, die Ver- 
brennungswärmen und Molekularrefraktionen der organischen 

Körper in einem System zu vereinigen, und eine Reihe von Pro- 
blemen, wie die Theorie des Benzols, der Dcsmotropie, des asymmos- 
trisclien Kohlen stoffatoms. der optischen Aktivität und der Farbe 
von einem oinlioitliclien Gesichtspunkt aus zu begreifen." Er hat 
die.^e Gedanken in seinem Werke „Kinetische S t e r e o c h e - 
mie der Kohlenstoffverbindungen'* (Braunschweig 
1914) ausführlich dargelegt. 

« 

Vor kurzem hat A. Hantzsch die W er n ersehe Ko- 
ordinationstheorie auch auf die C a r b o n s ä u r e n und ihre Salzt» 
angewandt. Er weist darauf hin, daß die üblichen Strukturformeln 
für die ionisierbaren freien Säuren und Salze einerseits und die 
nichtionisicrbarcn Ester andrerseits keine Reeheiischaft von dem ver- 
schiedenen Verhalten dieser Ivörper geben, und daß sie die Säuren 
R.CO. OH als Hydroxylverbindungen erscheinen lassen, während 
aus ihnen doch nicht OH'-, sondern H -Ionen abdissoziieren. Für 
die Ester hält er daher an der bisherigen Formulierung I fast, da- 
gegen nimmt er an, daß die freien Sauren in den beiden Formen 
II und III auftreten, welche 
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sieb ineinander umwandeln können und in ionisierenden Läsnngs- 
mitteln im Gleichgewichte sind. Die Salze erhalten die Formel IV, 
die der Koordinationsformel III der Säuren entspricht. Danach 
sind die Verbindungen II Pseudosäuren, welche erst durch Um- 
lagerung in die wahren Säuren der Salzbildung fähig werden. Diese 
III und die Salzo IV' werden zu komplexen Verbindungen, deren 
abdissoziorbare Bostandteilo aiiß'ihalb des Komplexes stehen. — 
Die Richtigkeit dieser Auffassung hat H a n t z s c h spektrometrisch 
bestätigt. Man erkennt, daß sie auch auf anorganische Sauerstofi- 
ßäuren anwendbar ist. 

Eine andere Fortentwickelung der Valenzlehre betraf den 
Sauerstoff. Da dieses Llement in der sechsten Gruppe des 
periodischen Systems steht, sollte man annehmen, daß es, ebenso wie 
Schwefel, nicht nur zweiwertig, sondern auch vier- und sechswertig 
auftreten kann. Eine erste Wahrnehmung in dieser Richtung machte 
F r i e d e 1 schon.im Jahre 1875 durch die Darstellung einer Verbin- 
dung des Met hyläth er s mit Salzsäure (GH8)*0.Ha. Er zog 
schon damals den Schluß, daß der Sauerstoff in dieser Ver- 
bindung Tierwertigist: 

Im folgenden Jahre beschrieben Baeyer und Emil Fischer 
Verbindungen des F 1 u o r e s c e i n s und Orcinphthaleins 
mit Schwefelsäure und Salzsäure, und bald darauf lenkte v a n ' t 
Hoff in seinen, 1878 erschienenen „Ansichten der organischen 
Chemie** die Auftnerksamkeit auf die auch liier sich kundgebendp 
Analogie im Verhalten des SauerstofEs und des Schwefels. Er be- 
tonte besonders, daB bei beiden Elementen die dritte und vierte 
Valens von wesentlich anderer Art ist als die erste und zweite. Die 
Verbindungen des vicrwertigen Schwefels sind von stark basischem 
Charakter, wie er sich in den TrialkTlsulfoniumsalsen 

geltend macht; und auch der vierwertige Sauerstoff zeigt deutliche, 
wenn auch weniger stark ijasische Eigenschaften. — In den folgen- 
den Jahren wurden dann noch einige weitere Beol)achtungen ent- 
sprechender Art bekannt 
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IHeoe Tatsachen fanden aber damate wenig Beachtung. GraOere 

Aufmerksamkeit erregten sie erst, als um die Wende des Jahr- 
hunderts ihre Zahl sich beträchtlich mehrte. Im Jahre 1899 stt'llt»Mi 
Collie und T i c k 1 e salzartige Verbindungen des Dimethyl - 
pyrons mit Säuren dar, in denen sie den Sauerstoff vierwertig. 
und als solchen mit basischen Eigenschaften begabt, annahmen. 
Demgemäß formulierten sie das salzsaure Salz: 

00 

. /\ 
•II II 

0 

Solche Körper bezeichneten sie, in Analogie mit den Ammonium- 
salzen, als 0 X o n i u m s a 1 z e 

Unmittelbar darauf vertrat F. Kehrmann eine entsprechemU* 
Ansicht über die Konstitution der 0 x a z i n - und T h i a z i n - 
farbstoffe. Im Jahre 1901 zeigte dann Werner, daß das 
Xanthydrol, I gelbe Salze bildet, denen er die folgende 
Formel II erteilte: 

CH.OH CH 

/ ■ / ,/^ / 

1 I 1 I J II I I I l 

O OAc 

Eine systematische Bearbeitung dieses neu erschlossenen Gefaietee 
erfdgte aber erst durch Baeyer und Villiger, welche i^dch- 
falls im Jahre 1901 den Kachweis führlen, daß alle Klassen orga- 
nischer Sauerstofhreibindungen basische Eigcnsdiaften besitzen, die 
bei vielen freilich nur unter besonderen Bedingungen zu Tage treten. 
Im allgemeinen sind die Oxoniumverbindungen schwache Basen, sie 
bilden meist nur mit komplexen Säuren, wie Ferro- und Ferricyan- 
wasserstoffsäure, Cobalticyanwasserstoff säure, Platinchlnrwasser- 
stoffsäure wohl charakterisierte kristallisierbare Salze. Ihnen hat 
später Karl A. Hof mann noch die t'berchlorsäure hinzugefügt. 
Im Dimethylpyron sind aber die basischen Eigenschaften des vier- 
wertigen Sauerstoffs soweit gesteigert, daß .seine Salze aas wässeriger 
Salzsäure umkristallisiert werden können. 

Die Ldire vom vierwertigen, mit basischen Eigenschaften aus- 
gestatteten Sauerstoffatom wurde durch diese Untersuchungen feak 
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gegründet, und sie hat durch zaUieiche neuere Arbeiten, besonders 
von Decker, immer neue Beatätigungenorhult ri. Kin si chswertiges 
Sauerstoffatom, wie es das periodische System fordert, ist freilich 
bisher nicht bekannt. Sind schon die dritte und vierte Valenz des 
Sauerstoffs schwächer als die beiden ersten, so wird man wohl 
schließen müssen, daß die fünfte und sechste noch schwächer sind, 
und daß bisher die Bedingungen, unter denen sie wirksam werden, 
noch nicht aufgefunden wurden, iVhnlich ist es ja beim Fluor, von 
dem man keine Sauerstoffverbindungen kennt, und das trotz seiner 
SteQimg in der siebenten Gruppe, und abweidiend von den andern 
Halogenen, Indier nnr als einwertiges Element bekannt ist 

Für den Kohlenstoff war lange Zeit die Annahme der .unver- 
änderlichen Vierwertigkeit unbestritten, und nnr das Kohlen- 
ozyd wurde unter den vielen Tausenden von Kohlenstoffverbin* 
düngen als einzige Ausnahme anerkannt. Da trat der Amerikaner 
J. U. N e f im Jahre 1890 mit der Ansicht hervor, daß außer dem 
Kohlenoxyd auch die Blausäure, die T s o n i t r i 1 e , die 
K n a 1 1 s ä u r e und die s u b s t i t u i e r t e n A c e t y 1 e n e z w e i - 
wertigenKoblenstoif enthalten: 

C = 0 C = »H C = NR C=N.OH HC— CQ 

Die vielfach bedeutende Reaktionsfähigkeit dieser Verbindimgen. 
auch ihre Giftigkeit schrieb er den unpesfittigten Valenzeinheiten des 
zweiwertigen Kohlenatoms zu. — N e f hat für diese Auffassung 
experimentelle Begründungen gegeben, und sie wird wohl jetzt Im 
allgemeinen v<m den Ghflmikftrü, geteilt. 

Während die Annahme des zweiwertigen Kohlensloffatoms 
wesentlich aus theoretischen Überlegungen hervorging, führte zehn 
Jahre später eine überraschende Entdeckung zu einer andern Folge- 
rung über die Valenz des Kohlenstoffs, welche sogleich das lebhafte 
Interesse der Ghoniker erregte und mancherlei Diskussionen ver- 
anlaßte. Im Jahre 1900 war Nefs Landsmann M. Gomberg 
mit Versuchen zur Darstellung des H e x a p h e n y 1 ä t h a n s })e- 
schäftigt, zu welchem Zwecke er fein zerteilte Metalle auf Triphenyl- 
methylctilorid und -bronaid einwirken ließ, um die folgende Um- 
setzung herbeizuführen: 

2(aH.),oa + 2Cu = cu«a, + 
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Als der Yeisuch in sauerstof freier Atmosphäre ausgeführt wurde, 
erhidt er auch einen Körper von der erwarteten Zusammensetzung, 
aber sehr auffallenden Eigenschaften. An sich farblos, färbte er 
sich an der Luft gelb und gab auch gelbe Lösungen. Vor allem 
aber zeigte er ein sehr starkes Additionsvermögen. An dor Luft 
nahm er rasch Sauerstoff auf und ging in ein Peroxyd 
(CnHrOa . C . 0 . 0 . C . (CcH.Oa Über, Jodlösung pntfärbte er augen- 
bHcklich unter Bildung von Triphenyimethyljodid. Cornberg 
betrachtete den Körper daher als das freie H a d i k a 1 - T r i - 
pbonylmethyl mit dreiwertigem Kohlenstoff; seine 
Vereinigung mit Jod formulierte er: 

Auch mit Natrium verbindet sich das TripbenylmethTl za 
(CflHt)sGNa, welches sich mit Methyljodid sa Triphenylathan 
(GeH«)t . C . CHa umsetzt. 

Die auffallende Erscheinung, daß der im festen Zustande farb- 
lose Körper sich mit gelber Farbe löst, fand eine teilweise ErUft- 
rung durch die Erkenntnis, daß er in zwei Formen existiert, einer 
gelben, monomolekolaren und einer farblosen, bimolekularen. Die 
letztere ist das ursprünglich' von Gomberg gesuchte Heza- 
phenyläthan. In Lfisung befinden sich beide Formen im 
Gleichgewicht: 

(C.iH.).G.C(GJI.). ^ 2(G.Hs)sG 

Wie die Molekulargcwichtsbestimmungen ergaben, ist in den 
Lösungen die bimolekulare Form bedeutend überwiegend. 

Die Farbe der monomolekularen Form war damit aber noch 
nicht erklärt, da die Formel (C«H5)aC keinen Chromophor enthält. 
Von verschiedenen Seiton wurde deshalb versucht, dem durch eine 
chinoide Formulierung Rechnung zu tragen; am meisten Beachtung 
fand wohl ein Vorschlag von P. Jacobson, nach welchem dem 
gelben Kohlenwasserstoff die folgende Formel erteilt werden sollte: 

CeH^x /=\/H 
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Dem widersprach aber die monomolekulare Natur der gelben Ver- 
bindung, welche besonders noch durch W. Scb) enk und Mair , 
und durch J. Piccard bealätigt wurde. Es blieb daher nur der 
Schluß Qbrig» daß das freie Radikal (CcH3).C auch ohne Ghromo- 
phor im gewöhnlichen Sinne gefärbt ist, eine Folgerung, welche 
Schlenk an den Körpern 

and ähnlichen bestätigen konnte. 

Die Existenz freier Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff war 
also nicht mehr zu bezweifeln. Aber das starke Additionsvermögen 
dieser Körper ließ deutlich erkennen, daß sich der dreiwertige 
Kohlenstoff in einem metastabilen Zustande befindet und daher ein 
starkes Bestreben hat, in den stabilen vierwertigen Zustand über- 
zugehen. Die Färbung mußte dem dreiwertigen Kohlensturfatom 
als solchem zugeschrieben werden, welches also in diesen Verbin- 
dungen als Chromophor wirkt. 

Im Jahre 1911 zeigte H. Wieland, daß durch Depolymerisa- 
tion des Tctraphenylhydrazins das freie Radikal D i p h e n y 1 - 
Stickstoff (CtH«)sN gebildet wird, welches also zweiwertigen 
Stickstoff enthalt. Es ist, ebenso wie das Triphenylmethyl, gefärbt,, 
aber noch viel unbeständiger als dieses. 

Johannes Thiele, geboren am 13. Mai 1865 üi Batibor, 
war ein Schüler Volhardsin Halle, wurde dessen Vorlesungs- 
assistent und 1892 Privatdozent; 1893 kam er als außerordentlicher 
Professor zu B a e t e r nach München, 1902 wurde er, als Nach- 
folger F i 1 1 i g s , ordentlicher Professor der ChäCDie in Straßburg. 
Am 17. April 1918 ist der erst 53jährige einem schweren Herzleiden 
zum Opfer gefallen. Seine Habilitationsschrift behandelte die Ent- 
deckung des Nitro- und A m i d o g u a n i d i n s , welche ihn zu 
neuen Darstellungen des H y d r a z i n s und der Stickstoff- 
wasserstoffsäure führte. T h i e 1 e s Theorie der P a r t i a 1 - 
Valenzen wurde schon besprochen; sein Versuch ihrer Anwen- 
dung auf die Theorie des Benzols wird gleich erwähnt 
werden. Von seinen sonstigen, sdir umfassenden Arbeiten nenne 
ich noch: die Entdeckung der Fulvene, welche als gefärbte 
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Kohlenwaaserstoft von Wichtigkeit för die Theorie der Färbimg 
sind, sowie die Jodoeo-, Jode- und JodoniuniTerbin* 
dungea der aliphatischen Reihe. 

Thiele war ein ausgezeichneter Lehrer, auch sonst sehr an- 
T^end; er hat viele und weite Reisen gemacht, von dpnpn er 
interessant zu erzählen wußte. — Nach Volhards Tode über- 
nahm pr dio Rodaktion von Liebigs Annalen der Chemio. — Tm 
Kriege leistete er dem Vaterlande einen wichtigen Dienst durch dio 
lange vergeblich gesuchte Auffindung eines wirksamen Schut7A'.«i 
gegen das bei der Explosion von Granaten auftretende, in ga«;chlos- 
senen Räumen so verderbliche Kohlenoxyd; als solches wurde auf 
seinen Vorschlag übermangansaures Silber eingeführt. 



Digitized by Google 



Das Benzolproblem in der Gegenwart 



Durch seine in den Jahren 1886—1890 durchgeführten Unter- 
suchungen fiber den S u c c i n y 1 o b e rn 8 1 e i n 8 ä u r e e s t e r und 
die HTdrierungsprodukte der , TerephthaUäure 
hatte Baeyer die Ladenburgache Prismenformel des 
Benzols widerlegt Danadi Md> von den vwschiedenen für die 
Konstitution des Benzolkerns au^jestellten Fonndn nur die Ke- 
k u 1 e s übrig. Docii hielt Claus noch an seiner ,J)iagonaIformel" 
fest, wolche er dadurch zu rettpn suchte, daß or die peripherischen 
und die diaj^onalen Bindungen für verschieden erklärte. Gegen 
K e k u 1 e s Annahme der 3 Doppelbindungen instand noch der Ein- 
wand, daß hiernach das Benzol einen stark ungesättigten Charakter 
haben müßte, während tatsächlich sein Additionsverniögen ein viel 
trägeres ist als das der aliphatischen Äthyleukurper. Wollte man 
trotzdem an der Keku löschen Formel festhalten, so mußte man 
annehmen, daß die Additionsfähigkeit der Doppelbüidungen durch 
die Ringfaildung geschwächt wird. Diese schon an sidi wenig wahr- 
scheinfiche Annahme wurde aber durch die Untersuchungen 
B a e 7 e T 8 bestimmt widerlegt Bekanntlich sind die ÄthylenkSrper 
sehr «Dipfindlich gegen Oxydationsmittel, während der Benzölkern 
dagegen besonders widerstandsfähig ist. Baeyer stellte nun in 
dio<?er Hinsicht bei den hydrierten Benzolderivaten ein sehr merk- 
würdige.s Verhältnis fest. Die Terephthalsäure bildet durch 
Aufnahme von Wasserstoff nacheinander eine Di-, Tetra- und 
ir e X a h y d r 0 s ä u r e ; fornnilierte man die Terephthalsäure im 
Sinne K e k u 1 e s , so hatte man also: 
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Während nun die Terephthalsäuie giegen eine mit Natriumcarbooat 
versetzte Permanganatiösung sehr bestandig ist» werden die Di- und 

Tetrahydrosäure durch dieses Reagens schon in der Kälte augen- 
blicklich oxydiert, die Hexahydrosäure besitzt dagegen wieder die 
Beständigkeit der gesättigten Verbindungen. Entsprechende Unter- 
srhiode zeigten sich im Addifionsvermögen gegen Brüm. Diese Er- 
fahrungen ließen deutlich erkennen, daß der Bingschhiß den unge- 
sättigten Charakter der Doppelbindungen in keiner Weise beein- 
trächtigt. Die Annahme dreier Doppelbindungen im Benzoikern 
schien dadurch beseitigt. 

B a e y e r griff deshalb auf die G I a u s sehe Diagonalformel za- 
rück, gab ihr aber eine andere Deutung. Er stellte die Konstitution 
des Benzols durch seine „zent.ri sehe Formel** 

CH 
HC/I\CH 

\'> C3 

HC\|/CH 
CH 

dar, welche übrigens kurz vorher auch von Armstrong vorge- 
geschlagen worden war. Im Sinne Baeyers sollte di?se Formel 
die Auffas.sung darstellen, daß die üherschiissigen Valoiizon der sechs 
Kohlenstoffaloiiie nach dem Mitte]j)unkte des Ringes gerichtet sind 
und sich hier nur in einem Drucke» geltend inachen, der nach außen 
keine Wirkung ausübt, aber die Festigkeit der Molekel erhöht. Diesen 
nach innen gerichteten Druck kann man etwa mit der Obcrüüchcn- 
^annung in einem Wasser- oder Quecksillwrtropfen vergleichen. 

Die Schlußfolgerungen Baeyers erhielten bald darauf eine 
Stütze durch die Untersuchungen von F. Stohmann über die 
Verbrennungswärmen von Bensolkörpem und ihren Hydricrungs- 
produkten. AVährend die Anlagerung von Wasserstoff an Äthylen- . 
bindungen in der Fettreihe stets exotherm verläuft, zeigte er, daß 
der Übergang eines Benzolkörpers in eine Dihydroverbindung eine 
endotherme Reaktion ist; die weitere Anlairorung von Wasserstoff 
unter Rüdung von Tetra- und Hexahydrüverbindungen erfolgt dann, 
wie in der Fettreihe, unter Entwickelung von Wärme. 

AI)er die Frage nach der inneren Verankerung des Benzolkcrns 
war damit noch nicht zur endgültigen Erledigung gekommen. Auf 
Grund seiner Theorie der Partialvalenzen erörterte Thiele 1890 
die Konstitution des Benzols. Nimmt man in diesem nach Ke- 
k u 1 ö drei Doppelbhidungen an, so ersdieint der Benzoikern ab ein 
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System konjugierter Doppelbindungen, deren Farllalvalenien sich 



gegenaeitig sattigen: 
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Dadurch verschwindet aber der nngeRättigte Charakter, „und wenn 
man sich ein System konjugierter Doppolbindungen in der offenen 

Keife unter dem Bilde eines Magneten darstellt, so wäre das Benzol 

mit einem ringförmigen pollosen Magneten vergleichbar. Damit ver- 
schwintU't auch der Unterschied zwischen den o-StcIlungen 1,2 und 
1,6, welche K 0 k u 1 ö durch seine bäkannte Oszillation&bypotliese zu 

überwinden suchte." 

Im Jfihre 1905 hat C. II a r r i c s auch das Verhalten des Ben- 
zols gegen 0 z o n zur Hcurteilnng seiner Konstilution herangezogen. 
Wie er schon früher frsfgpstellt hatte, kann sich Ozon an die .Älhylen- 
bindimg anlagern, so daß diese Reaktion zum Nachweis doppelt ge- 
bundener Kohlenstoffatome benutzt werden kann. Da er nun von 
dem Benzol einXriozonid 



erhielt, so betrachtete er dies als eine Bestätigung der Kekule- 
schen Formel. 

Von einem ganz neuen Gesichtspunkte wurde die vielumstrittene 
Frage im Jahre 1911 durch R. Willstätter und £. Waser 
behandelt. Sie stellten durch Abbau des in der Granatwurzelrinde 
vorkommenden Pseudopelletierins dasCyklooktaletraen dar: 
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Diosor Kohlenwasserstoff hat dieselbe Konstitution wie das Benzol 
nach K 0 k u 1 p s Formel, nur daß er statt der sechs ClI-Gruppcn des 
Bon/.ols (Icjon adit enthält. Si'iii \";'!lialt*'n ist al)i>r ein ganz anderes. 
Er atliüi rf viel leichler Wasserstoff, rechizieit hcftii,' Pernianganat 
und adiiicrt Brom sofort; er ist nirht leicht suh-;titiii(Ml);ir, dnieh 
Salpeterschwefeldäure wird er nicht iiittiert, sondern verharzt. Das 
Cyklooktatetraen ist also eine aiisgesproch^'u ungesättigte Verbin- 
dung mit abwechselnd vier einfachen und vier doppelten Kohlen- 
Stoffbindungen. Willstätter und Waser schließen daraus» 
daß das Benzol nicht nach der Kekul Aschen Formd konstituiert 
sein kann» auch nicht nach der durch Thiele modifizierten. „Jü» 
Eigenschaften des Cyklooktatetraens sind unvereinbar mit dem Bilde 
vom pollosen Magneten," und als besten Ausdruck für die Konsti- 
tution des Bi'nzolkerns erklären sie die zentrische Formel von 
A r m s t r o n g und B a e y e r. Die Frage, warum sich heim Ai ht- 
ring nicht ehensu wie heim Sechsring der zentrisciK» Zustand her- 
stellt, Ixantworten sie dahin, daß zwischen den heiden Ringen ein 
Unterschied in der ICiitf rnung der Kolilenstoffalonie vom Mittel- 
punkte hesteht. üiase ist b.'im regidären Aclileck fast ein Drittel 
größer als die zwischen den benachbarten Kohleastuffatumen, wäh- 
lend beim regulären Sechseck beide gleich sind; offenbar kann sidi 
bei der größeren Entfernung des Mittelpunktes die zentrische Ath 
Sättigung nidit euastellen. 

ImNaphthalin liegen etwas abweichende Verhältnisse vor.* 
Wie besonders die Untersuchungen von E. Bamberger gezeigt 
haben, ist es reaktionsfähiger als Benzol, nimmt aber nur vier 
Addenden auf, welche sich an den einen der beiden Benzolkeme 
anlagern. Analog ist sein Verhalten bei der Oxydation, durch die 
es in Phthalsäure übergeführt wird. W i 1 1 s t ä 1 1 e r und W a s e r 
schreiben deshalb d(<m Naphthalin die folgende Formel zu, die übri- 
gens schon vorher (]. H a r r ies aus dem Verhalten des JKaphthalins 
zu Ozon abgeleitet hatte: 

/|\/\ 
l> C I 

Banach enthalt es einen echt aromatischen und einen olefinisch kon- 

stituierten Kern. Die«? unsymmetrische Formulierung läßt aller- 
dings Isomerien möglich erscheinen, welche nicht beobachtet sind. 
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„und sie nötigt zu der Annahmo. daß sirh in jcflrni SiibstitutioilS- 
produkt eine der beiden möglichen (iruiipierungi'n einstellt". 

Für das An th raren ist neuerdings, nrben der bisher üb- 
Hchen Formel I, eine 1891 von Armstrong vorgeschlagene ortho- 
chinoide Formel II 

, /\/,\/\ /\/ v/V 

11 II II I I I I 

in I^etracht gezogen worden. Für diese sind 0. Hinsberg, R. 
S e h o 1 1 , W. S c h 1 e n k aus rein chemischen CJriinden eingetreten, 
der letzte auf Grund der von ihm festge.stt llten TatsJiclie, daß das 
Anthracen nüt besonderer Leichtigkeit Natrium addiert. 1920 hat 
nun K. V. A u w e r 8 die orthocfainoide Anthraoenforme] durch spek* 
trochemische Messungen bestätigt — BaM darauf hat er eine ähn^ 
liehe Fonnd für das Naphthalin diskutiert: 

Als eine endgültige Lösung des Benzolproblams ^nd aber wohl 
alle diese interessanten Versuche noch nicht zu betrachten. 

Eine andere Frage, die in der letzten Zsit mehrfach erörtert 
wurde, ist die nach den Regelmäßigkeiten der Substi- 
tut i o n bei dem Benzol und seinen Derivaten. Im Jahre 1866 hatte 
Beil^stein gezeigt, daß bei den Homologen df s Henzols die Chlo- 
rierung in der Kälte und in (Jegenwart von Chlorübertragern wesent- 
lich im Kern, beim Siedepunkte aber in der Seitenkette erfolgt. So 
entsteht au.s T o 1 u o 1 im ersti'u Falle o- imd p -Chi o r t o 1 u o 1 . 
CH4CI . CTI.-., im zweiliMi nacheinander Ii e n z y 1 c h 1 o r i d , 
aifn.CH.Cl iienza 1 Chlorid, UÜ5.CHCI,, und üenzo- 
t r i c h 1 o r i d , Co I i-, . ( ^Gla. 

desetzmäßigkeiten hinsichtlich der Substitution im 
Benzolkern selbst sind 1874 von W. Körner, darauf 1875 
in ähnlichem Sinne von H. Hübner und 1870 von £. Noelting 
ausgesprochen worden. Sie ließen sich dahin zusanunenfassen, daß 
ein im' Benzolkem bereits vorhandener n^tiver Substituent, wie 
NO2, SOall und COOH einen zweiten Siih-;fituen((ui In die Meta- 
.stellung ,(dirigiert", NII=, CHa, OH, Cl, \iv dagegen haupt.sächlich in 
die Para- und daneben in die Orthosteilung. So gibt Benzoesäure 

24* 
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mit Salpetersäure m- N i t r o be n zoesäure, mit Brom m - 
Brombenzoef?äure, Toluol aber o- und p-NitrotoIuoI. 
Diese Rogein erwiesen sich aber keineswegs als absolut. Bei ener- 
gischer Nitrienmg des Benzols entsteht zwar als Ilauptprodukt da-s 
längst bekannte ni - D i n i t r o b e n z o 1; aber seit 1874 wissen wir 
durch die Untersuchungen von Zincke und von Körner, daß 
daneben auch kleine Mengen der o- und p-Verbindung gebildet 
werden, ünd wfihrend bei der Nitriernng des Toluols in über- 
wiegender Menge o-'und p-Nitrotoluol entsteben, wiesen 
Monnet, Beverdin und Noelting 1879 im tediniscben 
Nitrotoluol kleine Mengen m-Nitrotoluol nach. So sind denn 
auch spater verschiedene andere Fassungen der Substitutionsgesetze 
vorgeschlagen worden, welche aber auch nicht allgemein anwend- 
bar waren. Körner hat auch schon versucht, die Starke des 
orientierenden Einflusses der verschiedenen Substituenton zu be- 
stimmen. Ferner wies er darauf hin, daß der lockernde Einfluß, 
den die Nitrngruppe auf di? Halogene ausübt, nur vorhanden ist, 
wenn sich bilde Substituenten in der Ortho- oder Parastellung be- 
finden, nicht aber wenn sie in Metaslellung stehen. 

In jüngäter Zeit hat A. F. ]1 o 1 1 e m a n die ganze Frage syste- 
matisch bearbeitet und das Ergebnis seiner Studien in dem Werk» 
J>iB direkte Einführung von Substituenten in den Bensolkem** 
(Leipzig 1910) zusammenfassend dargestellt Er hat Methoden ans- 
gearbeitet, mit deren Hilfe er in möglichst vielen Fällen die Mengen- 
verhältnisse der nebeneinander entstdienden bomeren bestimmte. — 
Schon aus den frfihfv festgestellten Tatsachen konnte man schließen, 
daß die Stelle, an welcher ein zweiter Substituent in das Benzol ein- 
tritt, wesentlich durch die Natur des bereits vorhandenen bestimmt 
wird und nicht, oder nur untergeordnet, durch die des neu eintreten- 
den Substituenten. Daß beim Eintritt eines zweiten oder dritten 
Substituenten die niüglichen Isomeren in ungleicher, oft sehr un- 
gleicher Menge entstehen, führte H o 1 1 e ni a n auf die verschiedene 
Geschwindigkeit zurück, mit der sie sich bilden. Aus den Mengen- 
verhältnissen schloß er daher auf die BUdungsgeschwindigkeiten der 
Isomeren. Auf Grund der teils von ihm, teils von anderen ermittd- 
ten Daten stellte er dann folgende Sätze auf: 1. Die Substitutions- 
geschwindigkeit nach p-o-Stellen ist visl größer als die nach in- 
Stellen; 2. die Reihenfolge dieser Geschwindigkeiten für die nach 
p-o-Stcllen dirigierenden Substituenten istOH>NH9)Ci>J)Br)CH«; 
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3. die Reihenfolge für die nach m-Stellen dirigierenden Substituenten 
ibt CO,H > JSÜytDNÜy. — Auf Grund dieser Sätzo v:^r.suchte er nun, 
voraus zu bestimmen, welche Isomere sich als Haupt- und Neben- 
produkte bilden werden, wenn in eine Verbindung C0H4AB ein 
dritter Substituent G eintritt, und er konnte feststellen, daß in zahl- 
reichen Fällen eine weitgehende Übereinstimmung zwischen seinen 
Voraussagen und dem Versuche besieht 

Ein Grund, weshalb gewisse Substituenten haupt^bllcfa nach 
o-p, andere nach m orientieren, laßt sich nicht angeben. Über den 
8ubstitutionsvorgang selbst bat H ollem an, ähnlich wie es vor 
ihm schon andere getan hatten, die Ansicht ausgesprochen, daß der 
Substitution eine Addition vorausgeht. Bsispielsweise würde dib 
Nitrierung in dem Sinne erfolgen, daß sich aierst Salpetersäure an- 
lagert und dann das entstandene Additionsprodukt unter Abspaltung 
von Wasser in den Nitrokörper übergeht. 

Friedrich Stohmann wurde am 25. April 1832 zu Bre- 
men als Sohn eines Kaufmanns geboren. Vom Vater für den prak- 
tischen Beruf bestimmt, empfing er von der Mutter die Bichtung 
auf allgemeine Interessen. Da der Vater Haupteigentümer einer 
chemischen Fabrik in Neusalzwerk war, so stinmite er dem Wunsche 
des Sohnes zu, sich dem Studium der Chemie zu widmen. F r i e d r. 
Stohmann begann dieses Studium 1851 unter Wöhler in 
Göttingen. Spater ging erzuHofmann nach London und wurde 
bald darauf Grahams Asslstoit — Auf Drängen des Vaters mußte 
er dann in dessen Fabrik eintreten, eine Tätigkeit, die ihm sehr wenig 
behagte und die bald, nach schweren Verlusten, mit der Aufgabe 
der Fabrik ihr Endo fand. Zur Bestreitung seines Lebensunter- 
haltes übernahm er nun zunächst literarische Arbpiten, die ihn bis 
an s^in Ende in sehr ausgiebiger und erfolgrciclior Weise begleiteten. 
1802 wurda er nach Braunschweig zur Begründung einer landwirt- 
schaftlichen Ver.suchsstation berufen; 1805 nach München und im 
gleichen Jahre nach Halle, wo ihm neben der Leitung der Versuchs- 
station ein Lehramt ffir landwirtsdiaftlicfae Chemie an der Univer- 
sität übertragen wurde. 1871 wurde er ord. Honorarprofessor und 
Direktor des landwirtschaftlich-physiologiscfaen Instituts an der Uni- 
versität in Leipzig. Hier starb er, noch in rüstiger Arbeit stehend, 
am 1. November ld07. 

Durch seine amtlich n Stellungen wurde er auch w^i.ssenschaft- 
lich auf Fragen der Landwirtschaft gelenkt Untersuchungen über 
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ratioTipIle Füttorung der landwirtßchaftlic-h wichtigsten Tiore wurden 
Veranlassung zu therniochemischen Arbeiten, die er dann auch auf 
theoretische Fragen richt/te. Um die Handhabung von Berthe- 
lots kalorinietrisclier lionibe g(>nau kennen zu lernen, ging er nach 
Paris, uud hat in dieser Tcclmik eine von wenigen erreichte Meister- 
schaft erlangt. Nach den früheren Bestimmungen der Verbrennungs- 
wännen organischer Verbindungen schienen diese eine wesentlich 
additive Eigenschaft zu sein. Die aUmiblidi gesteigerte Genauigkeit 
dieser Messungen Heß aber unzweifelhaft auch konstitutive Einflüsse 
erkennen, so da0 sich an laamstm ünterschiede ergaben, welche 
grolfer waren als die Versudisfehlor. Von besonderem Interesse 
waren die schon erwähnten, von Steh mann entdeckten thermi- 
schen Erscheinungen bei der Hydrierung der Benzoldei ivate. — Von 
Stob m a n n s vielfachen literarischen Arbeiten sei vor allem seine 
Übersetzung und Neubearbeitung von M u s p r a 1 1 s technischer 
Chemie erwähnt, welche in ihren verschiedenen Auflagen ein Riesen- 
werk wurde; die vierte Auflage bearbeitete er gemeinsam mit B. 
Kerl, wurde aber vor ihrer Vollendung durch den Tod abgerufen. 
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Beziehungen zwischen der Zusammenseizung organischer 
Verbindungen und ihren physikalischen Eigenschaften. 

Durch seino frühor besprochenen Untersuchungen über die 
Siedapniikto und (ii(> Molekularvolinnr' or(?anischer Vorbinrlunffen 
hatte II e V III a n ii K o p p zu Atif;nm (irr \ icrzijii'r Jabri' des vori- 
gen Jahrhrnidcrts (k'ii NaLliuoi.s gciiilirt, daß zwischen Zusajuniiai- 
SPtzung und physikalischen EiK>'Hscliaflt'ii orfjanischcr \'crl)indnnj,'cn 
gewisse Beziehungen bestLhen. Dabei konnte er zeigen, daß die 
Molekularvolume nicht nar von der elementaren Zusammen- 
Setzung der Körper, sondern auch von der Bindung der in ihnen 
.enthaltenen Atome beeinfluBt werden, so daß ihre Bestimmung zur 
Entscheidung von Konstitutionsfragen herangezogen werden konnte. 

Das hierdurch von Kopp erschlossene Gebiet wurde in der 
Folgezeit zunächst wenig angebaut. Hinsichtlich der Siedepunkte 
wurde sdion auf den später erkannten EmfluO der Isomerie hin- 
gewiesen. — Die Schmelzpunkte normaler Dicarbon- 
säuren zeigen eine eigentümliche Erscheinung, auf die 1877 
Ba e y e r aufmerksam machte; die (Jlieder mit einer paaren Anzahl 
von Kohlenstoff atomen schmelzen stets höher als die benachbarten 
mit unpaarer Anz^jhl. In der Reihe dies-.T Sauren niimnt also beim 
Überlange von ei nein üliedc zum folgenden der Schmelzpunkt ab- 
wechselnd zu und ab: 

Oxalsäure . . . 189,5° Malonsäure . . . ISS*" 
Bernsteinsäure . 183** Glutarsäure . . . 97,5*' 

u. s. t 

Ahnlithe Hefreln^aßigkciten wurden später auch bei andern orga- 
nischen Verhinduntren fest|?estellt. 

Erst in neuerer Zeit hat sich das Interesse der (Chemiker den 
Beziehungen zwischen physikalischen Ki^'enschaften und chemischer 
Konstitution wieder zugewendet, nun aber mit umso größerer Leb- 



ülij Optiachee Drebungsvermögen orgaaischor Verbindungen. 

liaftigkeit Vor allem war es das optische Drehungsver- 
mögen, das in der Lehre vom asymmetrischen Kohlenr 
Stoffatom eine so große Bedeutung erlangt hat Hier wurde 
fireiUch zunächst nur die Tatsache und der Sinn der Drehung bo- 
rücksichtigt, nicht aber deren numerischer Wert Einen Versuch, 
in dieser Richtung halte, wie wir sahen, Guye gemacht, aber ohne 
entscheidenden Erfolg, Im Jahre 1894 hatte dann Freundler 
gefunden, daß die Anwesenheit der Phenylgruppe das Drefiungsver- 
mogon bedeutend vergrößert, was von Tschugaeff 1898 im All- 
gemeinen b:stütigt wurde, jedoch mit der Einschränkung, daß der 
Einfluß der Phenylgruppe mit der Entfernung vom asymmetrisdien 
Kohlenst()ff;itom abnimmt. 

Waiden, Haller, Hilditch und R u p e untersuchten 
dann den Einfluß der Kohlenstoff- Doppelbindung 
auf das Drehungsvermdgen. Über die Ergebnisse dieser 
• Arbeiten hatHansRupeim Juli 1914, unmittelbar vor Ausbruch 
des Weltkriegs, in der Faraday-Sodety berichtet. Danach ist fol- 
gendes festzustellen: Wird in optisch aktiven Verbindungen Wasser- 
stoff durch Alkyl ersetzt, so hat äks nur einen geringen Einfluß auf 
das DrehungsvermögNL Dagegen wird dieses durch die Anwesenheit 
ungesättigter Gruppen erhöht oder auch erniedrigt; die Erhöhung 
kann beträchtlich SL'in, wenn eine Kohlenstoff-Doppelbindung sich 
in der Mühe des asymmetrischen Kohlenstoffafoms befindet. Die 
Nähe konjugierter Doppelbindungen ist meist von wesentlic h stärke- 
rer Wirkung. Der Einfluß der Phenylgruppe wurde ungefähr in 
demselben Sinne gefunden wie ihn Freundler und Tschu- 
gaeff bestimmt hatten. Auf Grund dieser Erfahrungen wurde in 
einzelnen Fällen auch schon versucht, aus der Größe des Drehungs- 
vermogens Schlüsse auf die Konstitution der betreffenden VerUn- 
düngen za ziehen. 

Von großer Bedeutung wurden ferner eingehende Untersuchun- 
gen über das Lichtbrechungsvermögen organischer 
Verbindungen. Da das I3rechungsvermögpn von der Wellen- 
länge des Uchtes abhängt, mußte diese berücksichtigt wi rden, wofür 
man bestimmte I.inien im Natiiutn- oder Wasst^rstoffspektrum, 
neuerdings auch eine solche im Ileliunispektrum br^nutzte. Für che- 
mische Zwecke fand man es geeignet, das Brechungsvermögen al« 
Mulekularrefraktion auf das Molekulargewicht der einzelnen Ver- 
bindungen zu beziehen. 
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In Anlolinung au die Arbeiten Kopps iibiT die Abhängigkeit 
des Molekular voll! ms von der Zusammensetzung hat Ii. L a n d o 1 1 
in den sechziger Jahien des vorigen Jahrhunderts die Frage unter- 
sucht, oh die Brechung des Lichtes nur durch die Zusammensetzung 
bestimmt wird, oder ob auch die chemische Konstitution darauf einen 
Einfluß ausübt. Er fand, daB in erster Linie die Zusammensetzung 
entscheidend ist und ermittelte für Kohlenstoff eine Atomrefraktion 
C = 5, für Wasserstoff H== 1,3 und für Sauerstoff 0 = 3. Doni- 
nach erschien die molekulare Brechung als eine wesentlich additiv© 
Eigenschaft; danelicn konnten aber von Landolt und außerdem 
von Gladstone auch schon konstitutive P^inflii.sse festgestellt 
werden. — Diese machte dann W. B r ü h I 7AUu Gegenstande sehr 
einR:hender Studien. Aus seinen Messungen ergab sich vor allem 
€inc betrachtliche Vergrößerung des Bi-echungsverniögeiLs durch die 
Anwesenheit doppelter und dreifacher Kohlenstoff bind ung. Diese 
Vergrößerung der Molekularrefraktion wurde atelnkrementbe- 
zeichnet und ergab sich für die doppelte Kohlenstoffbindung = 2, für 
die dreifache = 2,2. Wir sahen schon, wie Brühl diese Ergebnisse 
zur Konstitutionsbestimmung des Benzols und des Acetessigesters zu 
verwerten suchte. — Wie bei dem Atomvolumen, so wurden für 
Sauerstoff auch verschiedene Werte der Atomrefraktion gefunden, 
ie nachdem er einfach oder doppelt an Kohlenstoff gebunden ist. 

Bei einigen Gruppen ungesättigter Verbindungen, besonders 
solchen, welche eine oder mehrere Athylengruppcn in Verbindung 
mit ein.m Benzoikern enthalten, ergaben sich ganz ungewöhnlich 
große Werte des molekularen Brechungsvernuigens. Sie überschritten 
die berechneten Werte, auch bei Berücksichtigung der Inkremenle, 
60 stark, daß sie als „Exaltationen" bezeichnet wurden. So 
fand Brühl für Zimtaldehyd, CH« .CU:CH.CHO die 
Molekularrefraktion für die Wasserstofflinie a:Ma = 43,51, gegen- 
über dem berechneten Wert 39,78. Diese Seite der Frage ist dann 
besonders von K. Auwers und Fr. Eisenlohr eingehend stu- 
diert worden.**) ~ Auch die Ringbildung wurde von verschiedenen 
Seiten untersucht, so von Brühl, Eykman, Wallach, 
Willstätter, Tschugaeff, Es ergab sich, daß im Allge- 
meinen die Hingbildung ohne wesentlichen EiniluB ist; nur bei den 

Vor kurzem hat Eisenlohr die Molckularrefraktion (n* — 1) 
III / (n' + 2) (i durch den molokularoa Brochunf^skoeffizienten n.m eraeUt, 
welcher voa der Konstitution stärker bcctnQußt wird. 
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Tri- und TetramethTlen Verbindungen wurden grSOere 
Werte erhalten als berechnet waren, und diese Körper nähern sich 
also auch hierin, entsprechend Baeyers Spannnngstheo- 
rie, den Verbindungen mit Äthirlenbindang. — Die Tatsache, 
(laß mohrfache Doppelbindungen einen so bedeutenden Einfluß auf 
das lJrochung8vormöf2:cn ausüben, wurdo von A u w e r s mit T hi e - 
les J.vhy? von den l^ntialvalpnzen in Verbindung gebracht 

Am 1» da.s L i c h t - Z e r s t r o u u n g s V e r m ö j? e n — also die 
Differenz des TJrechungsvermögens für Licht vorscliiedeiuT Wellen- 
länge — wurde vielfach unfei'sucht und festgestellt, daß es in bi^- 
trächllieh 'Hl Grade von konstitutiven Einflüssen al)luingig ist. Avif 
(Jrund diciscr Erfahrungen wird jetzt vielfach das molekulare 
Brechungs- und Zerstrouungsvermögen zur Beurteilung von Kon- 
stitutionsfragen herangezogen. 

Farbe undchemischc Konstitution. 

Unter den, physikah'sdien Eigenschaften der chemischen Ver- 
bindungen ist wohl keine so auffallend wie die Farbe. Seit 
der Entdeckung der künsflichen organischen Farbstoffe um die 
Mitte des vorigen Jahrhundei ts, deren Zahl sii'h ülx»r alles Erwarten 
schnell vermehrte, drängte sich die Frage auf, wie diese optische 
Eigenschaft von dm* chemischen Zusammensetzung abhängt. T)a 
war nun zuerst festzustellen, daß die organischen Faibstoffe so gut 
wie ausnahmslos der Benzulreihe angehören, während die Korper 
der Fettreibe — abgeseläen von Salzen mit farbigen Metallbasen und 
Säuren — fost ebenso ausnahmslos farblos sind. Dsr Benzolkem 
mußte daher von vornherein als Träger der Farbe erscheinen. Aber 
das Benzol und seine Homologen, sowie die höher konden- 
sierten KohlenwasserstojSe Naphthalin, Anthracen etc. 
sind farblos, und dasselbe gilt von ihren einfachen Abkömmlingen 
wie Anilin, Phenol etc. In diesen Verbindungen konnte also 
die Farl)e nur in einem gevvissermaßt'n latenten Zustande vorhanden 
sein, und es mußten noch and(M-e Bedingungen erfüllt werden, um 
siv in die Kischeinung treten zu lassen. Einen ersten Versuch, solche 
Bedingungen aufzufinden, machten im Jahre 18158 Graebe und 
Liebermann. Sie wiesen darauf hin, daß die gefärbten orga- 
nischen Verbindungen durch Reduktionsmittel entfärbt werden. So 
gehen die Farbstoffe in ihre Leukoverbindungen über, daa 
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gelbe Ghinon in farUoBes Hydro chinon, das rotgelbe Azo- 
bensol in farbloses Hydrazobenzol ; nach Graebe und 
und Lieber m an ns Formnlierung: 



Aus dip.scn und ähnlichen Bcispiilon /,n<xon sie diMi Schluß, daß in 
den gefärbton Verhindun^'on inchrwei tige Atome in einer innigeren 
Bindung unter sieh enthalten sind als in den faililosen. 

Haid darauf, im Jahre 1876, stellte 0. N. \V i 1 1 schon eine 
umfassendere Theorie der organischen Faib^offe auf. Ausgeliend 
von den Nitranilinen und Nitrophenolen, welche ,^war 
fQr die Technik von untergeordnetem .Werte, doch unzweifelhaft 
starke Farbstoffe sind**, wies er darauf bin, daß keine der in ihnen 
enthaltonon Soitenkctten für sich allein Farbstoffe erzeugt, daß aber 
die Verbindung der Nitrot^ruppe mit einer salzbildenden Amido- oder 
Hydroxylgrtippe farbstoffbildend wirkt. Er stellte daher den Satz 
auf, daß ilie Farbstoff natur aromatischer Körper durch die Kl''i'"h- 
zeitipe Anwesenheit einer farbsfofffreb(>nden und einer salzhildendeu 
Gruppi' bedingt ist. Die erste bezeichnete er als ., C h r o tn o p b o r 
einen Korper aber, in dem ein Chromophor enthalten ist uiui der 
nur einer salzbildenden Gruppe bi'darf, um zum Farljstoff zu werden, 
nannte er „ C h r o m o g e n ". Danach war in den genannten Kör- 
pern die Nitrogruppe der Chromophor, das Nitrobenzol aber der 
Ghromogen. Bie salzbildende Amido- und Hydroxylgruppe hat 
Witt später als „ Auxochrome*' bezeichnet. Mit diesem Worte 
verband er aber noch einen andm Begriff. Manche Ghromogene 
sind nämlich an sich schon gefärbt, können aber als Farbstoffe in 
der Industrie keine Verwendung finden, da sie keine Verwandtschaft 
zur Tier- oder Pflanzenfaser zeigen. Diese erlangen sie erst durch 
den Eintritt auxfx-lironier Gruppen. So i-^t das Azobenzol, . 
Ciffr, . N : N . Gr, II-, zwar ein Körper von int^'nsiver Farbe, ähnlich 
dem Kaliunulichromat, deshalb aber noch kein Faibstoff. Dagegen 
ist A m i d o a z o b e n z o 1 , G.;Hr, . N : N . GbH* . Nif: ein i^elber, D i - 
a m i d o a z o b e n z o 1 , Gr,H.i . N ; N . GcH:i(NIl2)2 ein gelbroter und 
Triamidoazobenzol, HsN . UH* . N : N . CoH,(NHa)» ein 
brauner Farbstoff. Ahnliches gilt von den Hydroxylverbindungcn 
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dos Azobenzola. — Im Azobenzol und den Azofarlntoffen ist die Axo- 
gruppe — N = N — der COiromophor. 

Biese Theorie bat sich praktisch als sehr irochtbar erwiesen. 
Sie war aber iusofem noch einseitig, als sie nur die Farbe im phy- 
siologischen, gewissermaßen subjektiven Sinne betraf, also nur die 
auf das menschliche Auge wirkenden Licht.'^tiahlpn, dagegen keine 
Rücksicht nahm auf die jenseits des sichtbaren Spektrums befind- 
lichen Strahlen. Es war das Verdienst von Walter N. Hart- 
ley, auch das ultnnioktto Licht in don Bereich dieser Forschung 
zu ziehen. Balm niai hte er die wichtige Entdeckung, daß das n e n - 
zol und alle farblos3n Benzolderivate Absorptionsbanden im Ultra- 
violett zeigen; sie würden daher einem Auge, welches auch für ultra- 
violettes Licht empfindlich wäre, gefärbt erscheinen. Hiernach 
mußte also in den gefärbten Benzolderivaten der Benzolkem selbst 
als Träger der Fbrbe gelten, und die Wirkung der Chromophore 
konnte nur darin bestehen, daß sie die lichtabsorption in der Rich- 
tung der längeren Wellenlängen, also aus dem ultravioletten un- 
sichtbaren in den sichtbaren Teil des Spektrums verschieben. — 
H a r 1 1 e y hat auch die Spektroskopie durch eine ausgezeicbnetp 
Methodik horoichcrt, welche es eriniii^licht, die Absorptionsspektren 
in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration oder von der Schichten- 
dicke darzustellen. — Durch Untersuchungen nach dieser Methode 
liahcn spiiler Richard Meyer und 0. Fischer gezeigt, 
daß die Auxochrome ähnlich wirken wie die Chromophore, und diese 
in ihrer Wirkung verstärken. 

Im Laufe der Zeit hat sich die Zahl der in gefärbten organi- 
schsn Verbindungen nachgewiesenen C3iromophore beträchtlich ver- 
größert. Die Chinongruppe, deren farbgebende Eigenschaften schon 
Graeb.e und Liebermann erkannt hatten, wurde in den 
meisten organischen Farbstoffen festgestellt in dem Sinne, daß man 
diesen fast allgemein cbinoideKonstitution zuschrieli, und 
zwar entweder ortho- oder parachinoide. Dieselbe Annahme ver- 
teidigte seinerzeit Armstrong auch für das Azobenzol, sie 
war aber für dieses nicht aufrecht zu erhalten, ohne den Tatsachen 
Gewalt anzutun. Dagegen wurde die Ketongruppe /C = 0 ah 
Chromophor der A 1 i z a r i n f a r b s t o f f e und des I n d i g o s er- 
kannt, und auch an der Alhylengruppe )C = G\ konnten chromo- 
phore Eigenschaften nachgewiesen werden. Diese Frage hing eng 
zusammen mit der nach der Existenz farbiger Kohlenwasseistoffa, 
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welche früher verneint wurde. Zwar glaubte maix einige Male ge- 
färbte Kohlenwasaeratoffe erhalten zu haben, und das Chrysen 

Terdankte sogar seiner goldgelben Farbe den Namen. Indessen" zeigte 
sich früher bei genauerer Untersuchung jedesmal, daß die Farbe, ob- 
wohl hartnäckig anhaftend, nur von geringen Beimengungen her- 
rührte und mit deren Beseitigung verschwand. Da zeigte 1892 
G r a e b e , daß das Dibiphenylenäthen, I ein schon 1875 
von dela Harpe und van Dorp dargestellter Kohlpnua-ssorstoff 
die ihm eigentümliche rote Farbe nicht etwa einer Verunreinigung 
verdankt, sondern daß sie ihm sell>st angehört. Ein Vergleich mit 
dem ikrbloaen Dibiphenylenäthan, II und dem gleichfalls 
ungefärbten Tetraphenyl&then, III 



I ' '/c = c< I ' I " *>CH-cn/ 1 ■>c = c<^«"» 

I rot II farblos III farblos 



zeigte aber, daß außer der Äthylenbindung auch die dichtere Anein- 
anderlagerung der Benzolkerne einen wesentlichen Anfdl an der 
Farbe hat — Übrigens ist auch das G a r o t i n , der rote Fkrbstofr 
der Mohrrüben, ein Kohlenwasserstoff. 

Die chromophore Wirkung der Doppelbindungen xeigte sich 
auch bei den von Thiele 1000 entdeckten F u 1 v e n e n und an den 
von Stobbe um 1900 aufgefundenen Fulgiden: 

CH = CH^ CH = CH^ /CßHa 



I :o = CH- " 

CH«CH^ CH — CH 



Fulven, gelb Diphenrlfulven, rot 

CH.. = C — C.— O (C6HO2 = C — C.= O 

CH« = C - C^ 0 (CßH^^a = C - C'-- ü 

Fulgtd, farblos Tetraphenylf ulgid, blutrot 

Das einfachste F u 1 v e n ist mit Benzol isomer, — Einen c h i n 0 i- 
den gelbroten Kohlenwasserstoff, das Tetraphe- 
nyl.p.xylylen, (C«Hs)aG:G«H«:C(GaiOt, steUten Thiele 
und Dalborn 1004 dar. 

Die Chromophore — N = N, G = 0, G=N, G = C etc. — 
enthalten allgemein Doppelbindungen, sie sind also ungesättigt Diese 
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Tatsache hat H. K a u f { m a n n mit einem eigentümlichen Zustand 

in Verbindung gcbraclit, den or als „ Z r» r s p 1 i 1 1 e r ii n g der 
Valenz" bezeichnet. Dadurch sollen im Benzolkern Verände- 
rungen der Valenzverliältnisse eintreten, die sieh diireli Slruktur- 
fonmlii nur uavollkoaunen in ihren Grenzzustanden ausdrücken 

lass(Mi. 

Es gii)t aber aiu li Farbenersdieinungen, welche durch die An- 
wesenheit von Cbruniophoren nicht erklärt werden. Wie bei der 
Besprechung des vierwertigen Sauerstoffs erwähnt wurde, bildeii 
Fluorescein und 0 rein p'ht ha lein mit starken Säuren salz- 
artige Verbindungen; Phenolphthalein verhält sich ebensoi 
und diese Verbindungen sii^d intensiv rot. Auch Aldehyde, Ketone 
und ähnliche Körper bilden farbige Verbindungen mit Säuren und 
Metallsalzen ; so auch Triphenylcarbinol und Triphenyl- 
ni r t n y V H a e y e r hat die Tatsache, daß gewisse ungefärbte oder 
schwach gefärl)to Körper sich mit Säuren zu gefärbten Salzen ver^ 
binden können, oline daß dnhA eirv^ cbroinophore Gruppe mitwirkt, 
mit (h in X;inicn IT a 1 o r- h r o tu i e " bple-^l. — Als Ursache der 
Fäil)uii'4 in sDiclien Fällen betrachtet i'. P f ei f f e r die ungesätligte 
Natur der iM ticflindcn Atomknniplexe, welche sich in nicht bctätig- 
ijii Partial Valenzen geltend macht. 

Eigentümlidie Farbenerscheinungen, von denen man sidi lange 
keine Rechenschaft geben konnte, bieten ferner die Verbindungen 
von Ghinonen mit Phenolen, so das intensiv grüne Chin- 
hydron aus Chinon und Hydrocbinon. Willstätter und 
P i c c a r d haben 1908 die Theorie entwickelt, daß die Verbindung 
beider Körper durch Absättigung ihrer Partialvalenzen erfolgt: 



Sic betrachten also die Cliitdiydronc als teilweise chinoide, „me r i - 
chinoide'* Verbindungen, und sind der Meinung, daß eine der- 
tirtige Konstitution ganz allgemein den Farbstoffen zukommt und 
die Ursache ihrer Färbung ist. 

Eine andere Gruppe von Farbenerscheinungen besteht darin, 
daß gewisse farblose Säuren mit farblosen Basen intensiv giiförbte 
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Salze büdeiu Dies konnte daran liegen, daß man es mit P s c u d o» 
säuren zu tun hat, welche nur unter Umlagerung der Salzbildung 
fähig sind. In manchen Fällen trifft diese Erklärung auch zu; dar- 
auf herulit z. B. die Wirkung des P h e n o 1 p Ii t h a 1 e i n s als In- 
dikator. In andern Fällen zeii^te sieh aber der auffallende Sachver- " 
halt, daß eine suirlie Saute mit ein und demse]l»t'ii .Mefall versclii: den- 
farbigo Salz:« hihlen kann. Die von Pa e y c r- entdeckte V i ol u r- 
säure (Oximidobarbitursüure) hat ihren Namen von dir viclett- 
blauen Farbe ihrer Alkalisalze. Hantzsch erhielt aber miben den 
blaoen auch rote Salze, und fand, daß die eine Modifikation sich in 
die andere umlagern kann. Er vermutet, daß jedes Salz von be- 
stimmter Farbe- ein be8timmt?8 Existenzgebict bat, außerhalb dessen 
es sich in metastabilem Zustande befindet. Bei andern Körpern 
uaren die Ersclieiinm-^en noch mannigfaltiger. — Da die vorschie- 
dcMifarbiiri n Salze gleiche Zusammensetzung und gleiches Molekular- 
gewicht zeigten, so hati > n:an es mit einer Kr.^cheinung der Isonieiie 
zu tun. Daß diese struktur- oder- steriHjchemisclicr .\atiu' war. er- 
sclcen selinn weua-n der Kroßen Zahl der veischiedt'nfai bij^en Salze 
nicht anntliinbar. Ilantzsch glaubte sii- auf die vcrsihii'dene 
Ahsältigung von X; iH iivaienz« n zurüi-kfübren zu ki)Uiu'n, wch iie ge- 
wisse Atome der ungesättigten chrnmophoren Gruppen ausüben. 
Die dadurch entstehende besondere Art von Isomcrie bezeiclmete er 
als „ G h r 0 m 0 i 8 o m e r i e **. — Die chromophoron Eigenschaften 
des dreiwertigen Kohlenstoffatoms wurden schon besprochen. 

Eingehende spektroskopische Untersuchungen der Farbstoffe 
wurden noch von Formanek, Georgievics, Kehrmann 
41. a. ausgeführt, auf welche hiermit verwiesen set 

Fluoreszenz. 

Auch die Frage» nach der .Al)hängigkeil der lliKU-es/.cnz von der 
c'liemischen Ivonstitution ist mehrfach (jegi nstand der rnter.^uchung 
ge\v;.sen. Schon im .laiire 1880 halte L i ehe r m a n n die Fluores- 
zenz in der Anthracenreihe erörtert, und 1897 stellte W. 
Spring am Benzol und seinen Derivaten eine freilich nur 
schwache Fluoreszenz fest. — In demselben Jahre unterzog Ri- 
chardMeyerdie Fluoreszenz einer größeren Anzahl organisdier 
Verbindungen einer systematischen Untersuchung und kam zu dem 
Ergebnis, daß sie, ebenso wie die Farbe, an die Anwesenheit ganf be- 
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stimmter Atomgruppen gebunden ist, die er deshalb „Fluoro- 
phore" nannte. Als solche erwiesen sich besonders gewisse, meist 
heterocyklische Alomringe, wie der in den Fluoranderivat:n enthal- 
tene Pyronring, der Azin-, Oxazin- und Thiazin- 
ring, suuie die im Anthracen und Akridin enthallenr^n Ring- 
Systeme, denen später F. Henrich ncch d^n Oxazolring hinzu- 
fugte: 

N N CH CH 




0 0 8 CH M 



R. Meyer zeigte ferner, daß die Wirbing der Flunrophora 

nur zor Geltung kommt, wenn sie zwischen dichtere Atomkomplexe, 
z. B. zwischen Benzolkerne, gelagert sind und daß Substitution und 
Isomerie einen sehr wesentlichen Einfluß auf die Fluoreszenz aus- 
üben. 

Im Jahre 1907 führte J o h a n n o s S t a r k den Nachweis, daß 
das Benzol im Ultraviolelt ein aus Banden bestehendes Fluores- 
zenz-Spektrum besitzt; in einer weiteren, von ilim gemeinsam mit 
R. M e y e r durchgeführten Untersuchung wurde diese Tatsache für 
eine größere Anzahl von Benzolderivaten bestätigt. Es ergab sich 
liieraus für die Fluoreszenz ein ganz analoger Scliluß, wie ihn früher 
H a r 1 1 e y f ür die Farbe gezogen hatte: der Träger der Fluoreszenz 
ist der Benzolkem selbst, und die fluorophoren Gruppen haben nur 
die Wirkung, die Schwingungen des Fluoreszenzlichtes zu verlang- 
samen und es dadurch für unser Auge sichtbar zu machen. 

Tn/.wtschcn hatte auch H. K a u f f m a n n Studien über die 
Fluoifszcnzci jvchi'inunRen gemacht. Er brachte die Fluoreszenz mit 
einem besonderen Zustande des Ben/.olkerns in Beziehung und führte 
sie im übrigen auf die Anwesenheit von zwei Atomgruppen zurück, 
die er als „ 1 u m i n o p h o r e " und „fluorogene Gruppen" 
bezeichnete. In der Regel ist der Benzolkern der Luminophor. Bd- 
spieisweise fluoresziert Anthranilsäure — o - Aminobenzoe- 
saure — weil in ihr zu dem Luminophor die fluorogene Garboxyl- 
gruppe getreten ist. — Den Einfluß der Substitution, der Salzbfldung 
und anderer Veränderungen auf das Fluoreszenzlicht haben neuer- 
ding« besonders H. L e y und H. K a u f f m an n untersucht, woba 
sich zeigte, daß eine Verschiebung de^ Flnoreszenzlichtcs entweder 
nach dem wenigfr brechbaren oder nach dem brechbareren Ende des 
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Spektrums hin erfolgen kann. Substituenten, deren Eintritt die erste 
Wirlningziir Folge hat, bezeichnet Ley als „bathoflore", Sub- 
stituenten der Bwdten Art als „hypsoflore Gruppen". 

Verbrennungswärme. 

Die Ui'stinunung der V e r b r c u n u n g s w ä r la e organischer 
Verbindungen ist von Wichtigkeit, weil man aus ihr die Bil- 
dungswärme berechnen kann, die sich direkt nicht experimen- 
tell beBtimmen läBt. Die Büdungswärme ist die Differenz aus der 
Verbrennungswärme der in der Moldsel enthaltenen elementaren 
Atome und derjenigen der Verbindung. Sie ist bei exothermen Ver- 
bindungen, wie Methan, positiv, boi endothermen, wie Ace- 
1 7 1 e n negativ. Schon das zeigt, daß neben additiven auch konsti- 
tutive Einflüsse auf die Verbrennungäwärnio einwirken. Durch 
UntensiK-hnngen solcher Art haben sich früher J u I. Thonisen. 
B e r t h e 1 (j t und F. S t o h ni a n n verdient gemacht, wovon schon 
die Rede war. In jüngster Zeit ist die Frage nach He/iehungen 
zwischen chemischer Konstitution und Verbrennungswärnie mit ver- 
feinerten Methoden Ijesonders von Emil Fischer und W r e d e , 
und von K. A u w e r 8 und W. A. R o t h bearbeitet worden. Es er- 
gab sich in der Tat ein weitgehender Einfluß der Konstitution. Hier 
sd nur angeführt, daß sich dadurch eine Vermutung Thielesbe-' 
stätigte, nach welcher konjugierte Doppelbindungen gegenüber nicht 
konjugierten eine Verminderung der Verbrennungswarme 2ur Folge 
haben sollten. — Die für die nerechnung der Bildungswärme orga- 
ni.scher Verbinduntrrii erforderliche Verbrennungswärme 
d e s K o h 1 e n s t () f f s erniiltelto neuerdings W. A. R o t h für 1 g 
Diamant /u 78()9 cal, für 1 g CJ r a p h i t zu 7855 cal. Hier- 
nach wäre der (iraphit bei gewöhnhcheni Druciv und Temperatur 
die iK'sländigere Modifikatinn. Nach B e r t h e 1 o t s früheren Be- 
stimmungen wäre ea umgekehrt. 

Kolloid Chemie. 

Zu den physikalischen Eigenschaffen chemischer Verbindungen 
gehört auch der kristalloide oder kolloide Zustand. 
Seit Graba m s grundlegenden Untersuciiungen hat man wohl von 
dem verschiedenen Verhalten der Kristalloide und Kolloide beim 
DiffuflionsproEesse einige praktische Anwendungen gemadit, ' im 
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300 KoUoidcbemie. 

tlbrigen aber dem Weaen des koHoidaleii Ziutandes nur geringe Be- 
achtung geechenkt Erst in jüngster Zeit ist das anders geworden, 
und heute ist die KoHoidcfaemie ein neuer und sehr fruchtbarer 
Zweig am Baume der chemischen Wissenschaft Eine Beihe von 

Forschern, unter denen hier J. M. vanBemmelen,ü. Bredig, 
n. Freundlich, Woifg. Ostwald, B. Zsigmondy, 
A. Lotternioser, Tho Svedberg, W. Blitz genannt seien, 
hat das Wesen des kolloidalen Ziistandes naeh den verschiendenstea 
RichtunRen bearbeitrt. AijD?rdem zeigte sich in mer mehr die Bedeu- 
tung der kolloidnlon Erscheinungen fürOenlogip.Landwirtsehaft usw., 
vor allem aber für die Vorgänge im lebenden Organismus. In dieser 
Hinsicht braucht nur darauf hingewiesen zu werden, daD die Ei- 
weißkörper und die ihnen noch nahe stehenden Abbauprodukte, so- 
wie die Leimsubstanzen usw. Kolloide sind, deren osmotisches Ver- 
halten für den Ablauf deir Lebensprozesse von entscheidender Be- 
deutung ist — Eine höchst wichtige Anwendung der kolloidalen 
Erscheinungen machte Zsigmondy durch die Erfindung des 
Ultramikroskops, welches die Grenzen des menschlichen Sehver- 
mögens so außerordentlich erweitert hat. — Kolloidale Lösungen 
von Metallen erhält man nach G. Bredig durch elektrische Ver- 
stäubung unter schwach alkalisch gemachtem Wasser. Kolloidale 
Siiberläsungen haben unter dem Namen »JCcllargol" Eingang 
in den Arzneischatz gefunden. 

Hans Heinrich Landolt wurde am 5. Dessember 1831 
fin Zöridi geboren. Er stammte aus einer hochangesehenen schwei- 
zer Familie, der auch der Oberst Salomon Landolt angehörte, 
dessen originellen Charakter Gottfried Keller in seinem 
Landvogt von Greifensee so köstlich geschildert hat H a n s L a n - 
d o 1 1 , der seine Eltern früh verlor, brachte einen Teil sdner Jugend 
im groOelterlichen Hause zu und hat sich schon als Junge mit che- 
mischen Experimenten beschäftigt. Seine ersten chemischen Stu- 
dien machte er in Zürich unter L ö w i g , dem er nach Breslau folgte. 
Hier promovierte er mit einer Arbeit über die A r s e n ä t h y 1 e. 
Später setzte er seine Studien in Berlin unter Mitscher lieh 
und HeinrichBose, und zuletzt unter B u n s e n in Heidelberg 
fort. 185G habilitierte er sich in Breslau und folgte schon im 
nächsten Jahre einem Ruf als Extraordinarius nach Bonn. 1867 
wurde er daselbst Ordinarius, 1860 folgte er einem Ruf an die neu 
«rrichtete technische Hochschule in Aachen, 1880 an die gleichfalls 
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neu gegriindeie landwirtschaflUche Hochschule in Berliii. 1801 
übernahm er da^elbBt, als Nachfolger Rammeisberga, die 
iiCitang des zweiten chemischen (Jniversitäts-Laboratoriams; von 
diesem Amte trat er 1005 zurück, um an der phyailcalKch^fech« 

Dischen Roichsansfalt bis zu seinem Tode wissenschaftlich tätig zu 
bleiben. Er starb in der Nacht vom 14. zum 15. Mürz 1910. 

Landolts Forscherarbeit erstreckte sich hauptsächlich auf 
die Przirhiinpen zwischen den optischen Eigenschaften der orga- 
nischen Vcrbiudungan und ihrer Zusammensi'tzung. Seine Er- 
mittelung der Atom- und Molekularrefraktion wurde 
schon besprochen. S<:hr eingehende Studien machte er über das 
optische Dreh ungs vermögen organischer Sub- 
stanzen, deren Ergebnisse er' in einem ausgezeichneten Werke 
dieses Titels niederlegte. Er war einer der ersten Vorkämpfer der 
Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoffatom. — In seinen letzten 
Ldiensjahren führte er äuOerst sorgfaltige Untersuchungen über die 
Frage nach der Gewichtskonstanz der Materie bei cbemiscbra Um- 
setzungen aus. Um sie noch vollenden zu können, hat der sdiwra 
Erkrankte bis zuletzt schmerzlindernde Morphiumeinspritzungen 
zurückgewiesen. Das Ergebnis dieser mühevollen Versuche be- 
stätigte das Gesetz von der Erhalt ungdes Stoffes, so- 
weit es überhaupt mit den äußersten experimeutellen Hüfsmittehi 
der Prüfung zugänglich war. 

Außer dem schon eiuähnten Werke über das optische Dreh- 
ungsvermögen der organischen Verbindungen, verfaßte L a n d o 1 1 
gemeinsam mit einer Anzahl Geldbfft^r die dritte Abteilung des ersten 
Bandes von Graham-Ottos Lehrbuch der Chemie: Beziehungen 
zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Zusammen- 
setzung dar Körper. Vor allem aber sind die von ihm gemeinsam 
mit R. Börnstein herausgegebenen physikalisch-che- 
mischen Tabellen zu nennen, ein für jeden arbeitenden Che- 
miker unentbehrliches Nachschlagewerk von imübertreffl icher Zu- 
verlässigkeit. Schließlich ist noch Landolts Tätigkeit als 
Vorsitzender der von der deutschen chemischen Gesellschaft einge- 
setzten Atomgewichts-Komniission zu erwähnen, durch welche zuerst 
die Sauerstoffeinheit 0 = 16 als Grundlage für die Atomgewichte 
aller Elemente eingeführt worden ist. 
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Oi]gaiiisch-cheinische Arbeiten im zwanzigsten Jahrhundert 

Gleich zu Anfang des Jahrhunderts, im Jahre liX)l, wurde die 
organische Chemie durch zwei wichtige neue ArbeiUmethoden be- 
reichert: die katalytische Hydrierung und die Syn- 
these mittels organischer Magnesinmverbin« 
düngen. Die eiste verdanken* wir P. Sahatier und J. B. 
Senderens» sie besteht in der Einwirkung von Wasserstoff auf 
organischn Verbindungen bei höherer Temperatur und in Gegenwart 
fein vert. iltor, kalalytisch wirkender Metalle, Ix'sonders Nickel, auch 
Kupfer odsr Eisen. So entsteht aus Benzol in großer Reinlieit 
Cyklohexan, aus Nitrobenzol Anilin usw. Die Methode hat 
sich als äußerst fruchtbar erwiesen, und hat für die spater zu er- 
wähnende ,^etthärtung" auch technische Anwendung ge- 
funden. 

Die zweite Methode rührt von V. G r i g n a r d her, nach denn 
die zu Grunde liegende Reaktion auch allgemein benannt wird. Sie 

besieht bekaiintlidi in der Einwirkung von Alkyl- od 'r Arylmagne- 
siuni-ilalugeniden auf die verschiedensten Verbindungen. So 
werden durch die G r i g n a r d s c h e Reaktion aus Aldehyden 
sekundäre Alkohole erhalten, aus Ketonen tertiäre Al- 
kohole, durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf G r i g n a r d - 
sches Reagens C a r b o n s ä u r e n u. s. f. 

Tm Jahre HK)5 entdwkte II. Staudinger die Ketene, 
sehr reaktionsfähine Körper von der alljjeiiu'inen Eorniel R;C:CO. 
Im folgonden Jahre stellte 0, I) i e 1 s durch Einwirkung von Phos- 
phorix-nto.xyd auf Malonester Ixm lioher Temperatur ein Kohlen- 
subü X y d (\A)2 dar; eine Art Anhydrid der Malonsäure (^UiGiCO, 
welches auch durch Aufnahme von Wasser wieder in diese Säure 
übergeht. — Ein anderes Kohlensuboxyd ist das 1913 von Hans 
Meyer und Steiner dargestellte Mellitsäureanhydrid» 
GiiOb. 
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Hit beaondfloreni Eifer und au^eieicIiiieteiL Erfolgen hat ddi die 
Forschung in den ersten beiden Jahrzehnten dieses Jahrhunderts 
den lobenswichtii^ BestandteUen und Produkten der Tier^ und 
Pflanzenwelt zugowondei 

Tm .Tahro IIXM begann C. Harri es eine UntersuchiinK des 
Kauf s ( h u k s , welche mit dem Abbau diosos Produktes durch 
Ozon b<%'ann, und schließlich von ihn» und Fritz Hofmann 
bis zu sf'iner Synthese fortgeführt wurde. Der Kautschuk besitzt die 
Zusammensetzung der Terpene, hat aber jedenfalls ein viel höheres 
Molekulargewicht, das wegen seiner kolloidalen Beschaffenheit bisher 
nidit heatimmt werden konnte. Durch trockene BestiUation zer- 
fallt er in das monomolekulare Isopren» wekbes zu den Hemi- 
terpenen gehört: 



Die umgekehrte Reaktion, ein Wiederaufbau des Kautschuks aus 
iBopren, war schon 1879 A. Bouchardat gelungen. — Das Iso- 
pren erhielt ferner 1882 AV. A. T i 1 d e n durch Erhitzen von Terpen- 
tinöl-Dämpfen ; 1897 stellte es W. E u 1 e r und Wlad. Ipatiew 
synthetisch dar, woraus sich seine Konstitution ergab, entsprechend 
der Formel 



7m Jahre 1910 führten dann Harri es und Hof mann das 
Tsopren in das bimolekulare 1,5-Dimethylcyklooctadien 
über, und dieses durch weitere Polymerisation in Kautschuk: 



(C.H«)x = xC,}U 
Kautschuk Isopren. 



CB[«\ 



>,C — CH=CH 



GH, 



CH, 






CHs — ► 



I I 



Kautschuk 





0H| 
9 Mol lüopren 



Off, 

l,5-Dimeihjl(7klooctadien 
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Einen durchsdilagenden technischen Erfolg hat diese Synthese bis- 
her noch nicht gelialit Dagegen ist es gelungen, vom ^Betflsn aqs 
durch eine, freilich lange Reihe von Reaktionen sa einem homologen 
Methylkautachuksu gelangen: 

CaH« — ♦ C^H.O —> CaHA — > CR,. CO. OH, — ► 
Acetylon Aldtrliyd Eisigeilure Aceton 



Der homoInge Kautschuk hat zwar nicht die wortvollcn elastischen 
Eigenschaften des natürlichen vulkanisierten Kautschuks, er ließ 
sich aber zu einem Hartgummi verarbeiten, der während des Krieges 
zur Herstellung von Akkuniuiator-Gefäßeü für U-Boote vorteilhaft 
verwendet werden konnte. 

Vielfache Bemühungen galten der Erforschung des Cho- 
lesterins. Diesen Körper hat schon 1775 Gonradi aus den 
Gallensteinen isoliert, was 1788 durch Gren bestätigt wurde. 
Fourcroy verglich ihn mit dem Walrath und Leichenwachs» 
Chevreul erkannte aher die Verschiedenheit dieser Stofo und 
gab dem aus Gallenstein erhaltenen den Namen Cholesterin oder 
Cholestearin, als einem stearinahnlichen Bestandteil der Galle i'x<^Xi|). 
Lange war man nicht einmal über die empirische Zusammensetzung 
des C'holesterins im Klaren, man orteilte ihm die Formeln C;«H«40, 
CjtH^iO oder C27H40O. I ber seinen chemischen Charakter wurde 
festgestellt, daß es, im üegonsatzo zu den Fetten nicht verseifbar ist 
und eine alkoholische Hydroxylgruppe enthält. Um die Erforschung 
seiner Konslitution haben sich in den letzten Jahren zahlreiche 
Chemiker bemüiit, vor allen A. Windaus, ferner 0. D i e 1 s , R. 
Willstätter u. a. Nach diesen Forschungen ist das Ghotoslerin 
ein sekundärer cyklischer Alkohol, also dem Bomeol verwandt 
Mehrfache Versuche zur Aufstellung von Konstitutibnsformeln 
haben noch nicht zu einem endgültigen Ergebnisse geführt. — Nah0 




Mesityloxyd 




Ceiiioi Metbylisopren 



MetbylkautscUuk 
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verwandt mit dem Gholesterin sind die Phytosterine des 
PflanzenreicheB. 

Das H ä m a t o xy l'in bat schon 1840 C h e v r e u 1 äiis dem 
Blauholz isoliert; ebenso stellte er aus dem Rotholz das Brasilin 
dar, das er aber für unreines Hämatoxylin hielt. Beide Körper sind 
an sich farblos, gehen aber durch Oxydation in die Farbstoffe 
Brasilein und Hämatein über. Die Zu.saiiinien.sPtzung des Häma- 
to.xylins crmittolto 0. L. E r d m a n n entsjjivchend der Formel 
C10H14O,). Das Brasilin unterschoidot sich von ihm nur durch das 
Minus eines Sauerstoffatonis, entsprechend der durch Lieber- 
m a n n und Burg festgestellten Formel GitHnO». Hämatein und 
Brasilein entstehen ans beiden unter Verlost von je zwei Wasser- 
stoffatomen. — Die Ermittelung der Konstitution dieser Körper hat 
sdir vid Arbeit gekostet Im Jahre 1871 erhielt F r. R e i m durch 
Sehmdzen des Häniatoxylins mit Kali Pyrogallol, und zwei 
Jahre darauf wies E. K 0 p p die Bildung von Resorcinbei der 
trockenen Destillation des Brasilins nach. Erst in der letzten Zeit 
aber hat man durch die Darstellung und das eingehende Studium 
von Spalt ungsstücken nähere EinbHcke gewonnen, wobei besonders 
Schall und Dralle, J. Herzig, v. K 0 s t a n e c k i und W. 
H. Perkin j u n. erfolgreich tätig waren. Ks wurden daraufhin 
Konstitutionsfuanieln aufgestellt, die aber mehrmals wechsL'lti'n. 
W. U. Perkin brachte im Jahre 1908 seine mustergültigen 
Arbeiten mit den folgenden Formehi sum Abschluß: 

O OH O 

HO/\/\CH, HO/\/\C¥U 

Ii' III 

\/\^qOH) \/\/C OH) 



HO OH HO OH 

BrasQin Hiunatozylin 

Danach stehen beide Körper den Flavonfarbstoffen nahe, mit doien 
sie auch durch genetische Beziehungen verknüpft sind. 

Der Farbstoff der Cochenille, die Garminsäure, wurde 
schon 1847 durch Warren de la Rue, dann 1858 durch F. 
Schützenberger , 1867 von Ulasiwetz untersucht Im 
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Jahrp 1872 begann C. Liebermann gemeinsam mit W. A. van 
Dorp ein sehr sorpfältiges Studium dieses komplizierten Farb- 
stoffs, welches eine Reihe von Abbauprodukten ergab und ihn zu 
dem iSchlusse veranlaßte. daß di? Cannin.^iiure ein H ydrindeudorivat 
ist. — Im Jahre 1909 nahm dann 0. I) i m r o t h das Studium der 
Carminsäure auf und gelangte zunächst zu dem Schlüsse, daß in 
il|r ein Abkmnmling des o-Naphtfiodiinciiis vorliegt. Im weitem 
Verlauf der Arbeit erhielt er aber durch Zinkstaubdeetinatioii der 
Säure überraschenderweise Anthracen und Q-Mefhylanthraoen, und 
durch Kalischmdze u. a. daa Gocdnoo, I: 

o o 

CH311 . CH,! OH 



'-"311 » ^"ll! 

HO\A/\/ 1 „ HO\/\/\/OH 

COOBi > OOOhX oh 

0 O 

Danach konnte es keinem Zweifel unterliegen, daß die Ganninaäuie 
ein Derivat des Anthrachinons ist. — Den F^betofi des der Gocfae- 
mlle nahestehenden Kermes, die Kermessäure erkannte er als 
ein Derivat des Oxyanthrapurpurins. entsprechimd der Formel II. 
— Vor kurzein konnte er nun den Nachweis führen, daß die Car- 
minsäure sich von demselben Oxyantbrapurpurin ableitet: 

0 

HO\^/\/OH 
COOB^ OH 



Danach ist die Garminsäure eine Kermessäure, in der die Aoe- 
tylgruppe durch den Best CaHnOs ersetzt ist; die Konstitution dieser 
Seitenkette ist noch m ermittdn. 

Andere wichtige Arbeiten betreffen die Farbstoffe des Bhitee, 
der Blätter und Blüten. 

Der rote Farbstoff des Blutes, das Hämoglobin, durch 
welches der in den Lungna eingeatmete Sauerstoff gebunden und den 
Organen des Körpers zugeführt wird, ist eine Verbindung von Ei- 
weiß (Globin) mit H ä m a t i n ; dieses bat die Zusammensetzung 
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CMHnO«N« . FeOH und enthält das Eisen in organisdier Bindung. 
Es wurde schon früher von Hoppe-Seyler und Nencki 
untersucht, in neuerer Zeit besonders eingehend von W. K ü s t e r , 

0. Piloty, H. Fischer, R. Willstätter. Durch Abbau 
liefert es das Ätioporphyrin, C.,H.ioN4; dasselbe enthält vier 
Pyrrolkerne, die also auch im Uämatin enthalten sind. 

Verwandt niit dem Hämatin ist das GhlorophTll, der 
grüne Farbstoff der Blätter. Auch mit tliosem haben sich .schon 
früher Hoppe-Seyler und Nencki beschäftigt, dann E. 
S c h u n c k und L. M a r r h 1 e w s k i. Mit bosnnderem Erfolp; hat 
im Jahre 190(5 H. W i 1 1 s t ä 1 1 e r die Ei forsi hiing des Chlorophylls 
aufj,'cn()ininf'n. Er zrip;to zunächst, daß e.s Magnesium in komplexer 
Bindung enthält, ähnlich wie Hänuitin das Eisen. Ma;^'n(sium 
acheint daher bei der Assimilation der Pflanzen eine analoge Holle 
2U spiden wie das Eisen bei dem oxydierenden Abbau der orga- 
nischen Verbindungen im Tierhörper. — In wdterm Untersuclir 
ungen, an denen eine Ansah! von Schülern, besondere Arthur 
Stoll, beteiligt waren,**) zeigte Willstätter, daß das Blatt- 
grün aus zwei Komponenten besteht, dem Uaugrünen Ghloro- 
phyll a und dem gelbgrünen Chlorophyll b. Für dleae 
wurden die folgenden Formehi ermittelt: 

Chlorophyll a: GwHiaü>N4Mg = 

[C.3HM0N4Mg]CüüCH» . COüC»H» 

Ghlorophyll b: GHH9eO>N4Mg = 

[GMH»OJT«Mg]G00GH« . COOCeH», 

Danach sind Ix^ide Farbstoffe Ester einer Dicarbonsäure, deren eines 
Carboxyl an Methyl gebunden i.st, das andere an das Radikal eines 
Alkohols CioHsn .OH. Dieser konnte auch aus den Abbauprodukten 
durch Verseifung gewonnen werden und erhi(>lt den Namen Phy- 
tol. — Von den Abbauprodukten selbst erwähne ich nur: 

AtiophylUn GuHt4N4Mg 

Ätiopoiphyrin .... CmHmN4. 



^'') Unterauchangen fiber GhlorophTll, Methoden und Ergebnisse von 
Biehar« WilUtfttter und Arthur Stoll. Berlin 1918. 
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Dem Ätioporphyrin erteilt Willstätter die Formil 

HC = CH 

I I 



CHo . CHo .0 — 0 ^ ^jC — OH 

, ■ , , >o c/ 

CHa . CHg . C = C V >C = C . CHf • CHg 

CHa. 0 = 0 ^ ^C — O.CH« 

I I 
CHg CHg 

Das ÄtiophTlIin ist die HagneBiamverbiiiduiig des Ätiopor- 
phyrios, in welchem die Wasserstoffatome der .heiden NH-Gruppen: 
durch das Metall ersetzt sind: >N — Hg — N< 

Willstätter mid IL Fischer haben den Blntlarbstoif sir 
demselben Atiq^rpfaTrin abgebaut Über die dadurch festgestellten 
Beziehungen zwischen den Farbstolfen des Blutes und der Blatter 
äußert sich Willstätter mit folgenden Worten: „Obwohl nmi 
Chlorophyll und Hämiii auf dasselbe Ätioporphyrin zurückgeführt 
sind, das man als eine Stammsubstanz bezeichnen kann, ziehen wir 
aus den Untersuchungen über den Abbau nicht den Schluß einer 
nahen konstitutionellen Verwandtschaft zwischen beiden. Hier 
Magnesium, dort Kisin, hier Rsterbildunp mit Phyto], dort Paarung 
mit Globin. Zu solchen, der ungleichartiRcn Funktion entsprechen- 
den Unterschieden kommen noch in dem eigentliclu'n Farlx'^tuffkern 
bedeutende Unterschiede, die erst bei tiefgreifendem Abbau ver- 
schwunden sind . . . Künftige Untersuchungen über die Konsti- 
tution des Chlorophylls finden daher grolle Aufgaben, für deren 
Lfisung wir nur die ersten Vorarbeiten ausgeführt haben . . .** 

Neben dem Chlorophyll enthalten die grünen Blätter noch 
mehrere andere Farbstoffe^ von denen bisher genauer charakteriatert 
wurden: Carotin, CmHm, der rote Farbstoff der Mohrrübe und 
das gelbe Xanthophyll, CmHmOs; ein dritter Farbstoff, das 
Fucoxanthin, CmHmO« wurde aus den Braimalgen (Tangen) 
isoliert. Die Konstitution dieser, unter dem Namen Carotinoide 
zusammengefaßten Verbindungen ist noch unbekannt 

Im Anschluß an diese Arb?iten haben dann Willstätter 
und Stoll auch den Assimilationsprozeß einem ein- 
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gdienden Stadium unterworfen und festgesidit, da0 dabei n^ien don 
QüoropbrU noeh ein Enzym wirlaam ipL Durch dieses wird der 
Zerfall eines aus Gblorophyll und Kohlensäure bestdienden Addi- 
tionsproduktes herbeigeführt, wodurch die Kohlensaure der Luft auf 
-höhere Konzentration gebracht wird. — Den sogenannten A s s i - 
milations-Koeffizio Ilten, d. i. das Volumverhältnis 
zwischen aufgenommener Kohlensäure und abgegebenem Sauer- 
stoff fanden sie konstant = 1, entsprechend der Gleichung 
xCOa + XH2O = (CH20)x + xOa.") 

Die FarbstoffoderTll iiten wurdrn schon früher mehr- 
fach untersucht, sie verblaßten aber während der Arbeit und galten 
deshalb für sehr zcrsetzlich, was von weiterer Forschunp: ab- 
schreckte. So blieb ihre ZusannnensPtzung und Konstitution bis in 
die neueste Zeit unbekannt. Auch dieses Problem hat W i 11 s t a 1 1 e r 
in Angriff genommen und durch seine Experimentierkunst der Lö- 
sung sageführt Er zdgte, daß die »^Anthocyane" stickstoff- 
frei sind, und daß sie trotzdem, neben den schon früher erkannten 
phenolischen, auch basische Eigenschaften haben. Mit mineralischen 
und organischen Säuren bilden sie ausgeaeichnet kristallisierende 
Salze, die zu ihrer Reindarslelhmg verwertet werden konnten. Die 
basischen Eigenschaften gründen sich auf die Anwesenheit vier- 
wertigen Sauerstoffs, die Anthocyane sind Oxoniumbasen. Tn 
Lösung entfärben sie sich, was früher als Reduktion g'^doutot wurde. 
Die nähere Untersuchung ergab aber, daß die Entfärbung auf einer 
Isomerisierung beruht: durch Hydrolyse entsteht aus den vSal/.en die 
Farbbase, die sich durch Wanderung der Hydroxylgruppe vom 
Sauerstoff zum Kohlenstoff in eine farblose Pseudobase, ein Car- 
blnol verwandelt, entsprechend dem Übergang von Fuchsin in das 
farblose Bosanilin. 

Die Anthocyane sind Glykoside. Durch Spaltung liefem sie 
einerseits verschiedene Zuckerarten, andererseits die sackerfreien 
Cyanidine. Diese stehen den Flavonfarbetoffen nahe. Lit der 
Kalischmelse geben sie Pfalorogludn neben Protokalediusaure oder 

anderen Benzoloxycarbonsauren. Während aber die Flavonfarb- 
stoffe Oxypyrone sind, leiten sich die Anthocyanidine von den, von 
Decker und Fellenberg beschriebenen Bsnzopyriliumsalzen 



") Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure von 
Richard Willstittar und Arthur Stoll, Berlin lOia 
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ab. So ergaben sich beispielsweise die folgenden Formeln: 
OCl OCl 

\X\/OB \/0H \/X/OH SyOB 

OH OH 

Pelargonidinchlorid Gyanidindilorid 

OH/\A /\0° 

\/\/OCE, \/0H 

OH OH 

f^ir,H|.,07Cl 

Myrtillidinchlorid 

Die nahen Beziehunj^cn zu den Flavonkörpern erhielten dadurch 
eine HostütiKunK, daß es gelang, Q « tTcetin durch Reduktion in 
Gyauidinchlorid überzuführen : 

CHioOt + HG + 2H = G,iH„0«Cl + H.0 

Die große Mannigfaltigkeit der Bliilonfärbung heruht nur z. T. auf 
der Anwesenheit verschied onor Anthocyano. ps kommt hinzu die 
Mischung mit gelben Farbstoffen. Carotinoide und Flavone; eine be- 
sonders wichtige Holle spielt aln^r dabei die Heaktion des Zellsaftes. 
Als Phenole und zugleich Oxoniunibasen haben die Anthocyanidine 
aniphoteren Charakter. In den roten Blüten and de an Pflanaen- 
säuren gebunden, in den blauen als Salze mit Alkali- oder anderen 
Metallen; in den violetten als neutrale F&rbstoffe, bd denen eine be- 
tainartige innere Salzbildung zwischen der basischen Oxoniuiq- 
grappe und einer phenolisdien Hydroxylgruiipe anzunehmen ist 

Richard Willstätter wurde am 13. August 1872 in 
Karlsruhe geboren; studierte in München, wo er 1902 außerordenf- 
Ucher Professor und Vorstand der organischen Abteilung am che- 
mischen Universitats-Laboratorium wurde. Sp&ter folgte er einem 
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Rufe als oid. Professor der CSiemie an die Technische Hochschule 
in Zürich, darauf an das Kaiser Wilhelms-Institut in Berlin-Dahlem; 
nach Baeyers Hücktritt vom Lehramte wurde er dessen Nach- 
folger auf dem Lehrstulile Liehigsin München. 

Willfltätter hat die organische Chemie durch eine große 

Zahl glänzender Entdeckungen beroichert, für die er mit dem 
Nobelpreise ausgezeichnet wunlo. Seine wichtijztMi Beiträge zur 
Frage nach der Konstitution des Benzols sind i)ereits besprochen. 
Erwähnt sei noch die Entdeckung des Ort hoch inons und die 
FeststellunK seiner Existenz in zwei tautonieren Fonneii; die Iso- 
lierung des T e t r a ni 0 t h y 1 e n s , seine Untersuchungen über 
A n il i n s c h w a r z und die ni e r i c h i n o i d e Natur der 
Farbstoffe. Vor allem aber seine Ijahnbrechenden, der jüng- 
sten Zeit angehörenden Arbeiten über das Chlorophyll und über 
die Farbstoffe der Blüten. Im Anschluß an die Unter- 
suchung des' Ghlorophylls studierte er auch mit großem Erfolg den 
Assimilationsvorgang in den Pf lanzenblättern. 



DieEiweißkörper. 

Obwohl die Chnniker und Physiologen schon lange erkannt 

hatten, daß die Eiweißkörper die lebenswichtigsten Bestandteil!' be- 
sonders des tierischen Organismus bilden, waren diese Körper doch 
bis in die neueste Zeit Stiefkinder der chemischen Forschung: die 
Zeit war fiii- ein Kindringen in den Bau diestM- kornplizici tcstcn niler 
organischen Vciliindungeii noch nicht gckorinnen. Krst die Wende 
des JahrhunderLs brachte /.ielln'wußte uiul erfnlgri'iche Arbeit auf 
diest'ui schwer zu beackernden Felde. Sind wir auch vjn der Auf- 
stellung einer Eiwcißformel noch ebenso entfernt wie von der Syn- 
these der Eiweißkörper, so sind doch schon wichtige Schritte in 
dieser Richtung getan, welche den Weg erkennen lassen, auf dem 
das Ziel endlich erreicht werden muß. Hier glänzt vor allem der 
Stern Emil Fischers, der in den Jahren 1899—1910 seine 
bahnbrechenden Arbeiten auf diesem Gebiete ausgeführt hat. 

Unter den älteren Eiweißforschem nenne ich hier zunächst den 
Holländer G. E. M u 1 d e r (1802—1882). Er nahm in den Eiweiß- 
korpem ein all^ gemeinsames Radikal ,,Protein** an. Seiner 
Theorie fehlte die tatsächliche Unterlage, sie konnte der Kritik nicht 



Digltized by Google 



308 



Die EiwriflkSrper« 



Standhalton. aber dor Namo Protem ist geblieben und winde gleich- 
bedeutend mit Eiwoißkörper. 

Durch dpn VtMdauungsprozeß werden die EiweißkÖrper zu- 
niichst in Produkte übt>rgpführt, welche im vorigen Jahrhundert 
besonders durch W. K ü h ne (1837 — 1900) eingehend studiert und 
von ihm als Albunlosen und Peptone bezeichnet wurden. 
Es sind zweifellos Gemisdie, die den Eiweißkörpeni noch nahe 
stehen. Sie unterscheiden sidi durch gewisse Reaktionen, aber eine 
scharfe Grenze ist zwischen ihnen nicht zn zidien. 

Die eisten tastenden Versuche, in die Natur der EiweiHkörper 
einzudringen, bestanden in einem hydrolytischen Abbau durch Ein- 
wirkung von Säuren oder Alkalien. Schon 1820 gewann H. Bra- 
c 0 n n 0 t durch Kochen von Leim mit Schwefelsäure G 1 y k o k o 11 
und L e u c i n (Aminovaleriansäure), 1846 entdeckte L i e b i g beim 
Schmelzen von Käse mit Kali das T y r o s i n (p-Oxyphenylalanin), 
und 1859 studierte P. Schütz cnberger die Einwirkung von 
Barytwasse;* auf Albumin bei höherer Temperatur, wobei er eine 
ganze Reihe von Spaltungsprodukten erhielt. Auch HIasiwetz 
baute die Eiweißkörper mit ähnlichem Erfolge ah. — Im Jahre 11175 
wies dann W. K ü h n e die Bildung von I n d o 1 bei der Einwirkung 
schmelzenden Kalis auf Albumin nach. — Als schwefelhaltiges Spal- 
tungsprodukt der Eiweißkörper erwies sich das Gystin. Vor 
allem aber wurde noch eine ganze Reihe von Aminosäuren aufge- 
funden, die größtenteils der aliphatischen Reihe angehören. Im 
Jahre 1891 wies £. Drechsel als erste Diaminosüure das L y s i n 
nach, eine Diaminocapronsäure. — Pnter den wenigen Vertretern 
der Benzolreihe wurde das Tyrosin schon genannt; dazu kam dann 
noch das Phenylalanin. Auch heterocyklische Verbindungen 
wurden aufgefunden: Prolin (« - Pyrrolidincarbonsäure) und 
Oxy Prolin, welche Emil Fischer 1901 entdeckte; ferner 
das von A. E 1 1 i n g e r näher erforschte Tryptophan, eine 
Indolaminopropionsäure. Das durdi Kalischmdze von Eiweiß- 
körpem entstehende Indol ist ein weiteres Spaltungsprodukt des 
Tryptophans. —• Manche dieser Verbindungen wurden auch als Pro- 
dukte der Eiweißfaulnis nachgewiesen. Die obige AufiEahlnng ist 
fibrigens keine vollständige. 

Die Spaltungsstücke der Eiweißkörper müssen als die Bau- 
steine betrachtet werden, aus denen sich die vielfach gegliederten Ge- 
bäude ihrer Molekeln zusammeDsetzen. Dabei zeigte sich in quali- 



Digitized by Google 



Dto EiwefAkörper. 



890 



taliver Hinsicht eine weitgchonde Gleichförmigkeit: his auf geringe 
Ausnahmen konnten aus allen Eiweißkörpern dieselben Amino- 
säuren abgespalten werden. Die quantitative Charakterisierung 
war erst möglich, nachdem man Trennungsmethoden für die ein- 
zelnen Aminosäuren ausgearbeitet hatte. Da aber zeigten sich 
MAt bedeutende Unteiscliiede. So liefern beispielsweise nach einer 
Zusammenstellimg von £. Abderhalden aus dem Jahre lOOd 
bei der HydrolTse 100 Teile Milchalbumin 19,4 Teile Leucin, da- 
gegen 100 Teile Casein 1Q»5 Teile, und Leim gar nur 2,1 Teile. Die 
Verschiedenheit der einzelnen Eiweißkörper mußte daher auf das 
verschiedene Mengenverhältnis der in ihnen ^thaltenen Bausteine 
surückgeführt werden. 

Von dieser Erkenntnis austjehond, nahm Emil Fischer 
an der Wende des Jahrhunderts seine Vorstudien zur Synthese der 
Eiweißkörper auf. Er dachte sich, daß in den Proteinen die 
Aminosäuren nach Art der Säurcaniide miteinander verkuppelt 
sind. Im i^rinzip kann man sich z. B. die Verkettung von zwei 
Molekehl Glycin zu einem Diglycin HsN.CHs.CX).NH.CH,.COOH 
denken. Um dieses Prinzip ab^ zum Aufbau komplizierter Ge- 
bilde dieser Art zu verwirklichen, bedurfte es eines auOerordent> 
Uchen Aufwandes von experimentellem Scharfsinn und Geschick. 
Auf die Einzelheiten dieser bewunderungswfirdigen Arbeiten kann 
ich hier nicht eingehen. Ihr Ergebnis war die Herstellung von 
Kondensationsprodukten, die in ihren Eigenschaften den natür- 
lichen Peptonen schon recht nahe kamen. E. Fischer hat sie 
deshalb Polypeptide genannt. So gelang es ihm schließlich, 
18 Glycin- und Leucinmolrkeln zu einer Verbindung mit dem 
Molekulargewicht 1213 zusammenzuschweißen. — Auch T h. C u r - 
t i u s ist hier ahnliche AVege gegangen. — Unter den parfiellen 
Spaltungsprodukten der Eiweißkörper konnte Emil Fischer 
D i p e p t i d e feststellen, die sich mit synthetisch dargestellten iden- 
lisch erwiesen. 

Auch der Abbau der Eiweißkörper im Organismus ist in 
neuerer Zeit sehr eifrig studiert worden. An die alteren Arbeiten 
W. Kfibnes schlössen sich spatere Untersuchungen von M. 

Nencki, Fr. Hofmeister, A. Kossei, E. Abder- 
halden u. a. Besonders der letzgenannte konnte zeigen, daß die 
Eiweißkörper durch den VerdauungsprozeD bis zu den Amino- 
säuren ahgelMLUt, und aus diesen wieder aulgebaut werden. Da- 
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dtuch ist jede Tierart befihigt, aus den ihr in der 'Nahrung rage- 
führten EiweiBstoffen die für ihre bosondoren Lebensbedür&kisse 
anders zusammengesetzten Proteinkörper zu bilden. 

Nachdem Emil Fischer im Jahre 1910 seine Untersuch- 
ungen über die Polypeptide zu einem gewissen Abschluß gebracht 
hatte, wendete er sieb einem neuen Arbeitsfelde zu: der l'hforschung 
der F 1 e c h ton- und (1 e r b s t o f f e. Er ging dabei von der 
Überlegung aus, daß diese Stoffe wahrscheinlich durch Verkettung 
von Benzoluxycarbünsäure-Molekeln entstehen, ähnlich wie die. 
Polypeptide aus der Vereinigung von Aminosäuren hervorgehen. 
So kann z. B. aus zwei Molekeln p-Oicybenzoesäure, indem die 
Carboxylgruppe der einen mit der phenolischen Hydroxylgruppe 
dar andern verestert wird, eine Verbindung 

Hü . UH4 . CO . 0 . UH4 . CO . ÜH 

entstehen. Solche Kombinationen hatte man schon frülier in den 
Gerbstoffen angenommen. KFischer konnte hier die auf dem 
Polypeptid-Gebiete gemachten Erfahrungen ndt ausgezeichnetem 

Erfolge verwerten. Er stellte Kondensationsprodukte aus aroma- 
tischen Oxy carbonsäuren dar, welche z. T. mit natürlichen Gerh- 
und Flechtenstoffen große Ähnlichkeit zeigten, und die er als 
„Depside" bezeichnete (aus dem (jriechischen ^i-lji:->. gerlx»n); 
je nachdem zwei, drei (ulei- mehr Molekeln zusammentreten. Di-, 
Tri-, P o 1 y d e p s i tl e. i)ei- wiehtig.ste (ierhsloff. das T a n n i n 
ist bekanntlich ein Kondensationsprodukt der liallussäure, welches 
früher als eine Digallussäure aufgefaßt wurde. Es wurde immer 
zuckerhaltig befunden, aber die Frage, ob der Zucker ein wesent- 
licher Bestandteil ist» oder ob er nur der leicht löslichen, nicht 
kristallisierbaren Gerbsaure als Beimengung anhaftet, konnte bis 
in die neueste Zeit nicht entschieden werden. E. Fischer be- 
wies, daß der Traubenzucker zur Tanninmolekel gehört, aber auch, 
daß diese viel komplizierter ist als man früher glaubte. Er stellte 
eine P e n t a d i g a 1 I o y 1 g 1 y k o s e dar. welche die größte Ähn- 
lichkeit mit dem natiii liehen Gerbstoff besitzt. Bei diesen Synthesen 
von Gallus.'^äure-I)eri\ alen der Zucker erhielt er eine X'eihindung 
von dem Molekulargewicht welches bcHieutend größer ist, als 

das des kümpliziertesleu Polypeptids. 
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SddieOlich ist noch eine sehr merlcwürdige Erscheinung zu er- 
wähnen: die der kristallinischen Flüssigkeiten, wel- 
che 0. Lehmann un Jahre 1880 an dem kurz vorher von Fr. 
Rei nitzer dargestellten Gholesterylbenzoat entdeckt hat 
Im folgenden Jahre machte LGattermann Mitteilung über eni* 
sprechende Beobachtungen amAzoxyanisoI und A z o x y p h o- 
nrto]. Dns p- Azoxyanisol, GHaO . C^H* . N.O . C,;H4 . OCH. 
schmilzt bei 116° scharf zu ciriL'r trübpn Flüssigkeit, welche dann 
bei 134° plötzlich klar wird. Die trübe riüBsigkeit zeigt das optische 
Verhalten anisotroper Kristalle. 

Die kristallinischen Flüssigkeiten (oder flüssigen Kristalle) sind 
bis in die neueste Zeit Gegenstand zahlreicher iJntersuchungen ge- 
wesen. Anfänglich war man geneigt, sie als Suspensi<nien fester 
Kristalle in einem flfissigen Anteil desselben Stoffes aufirofassen; 
diese Ansicht hat sich aber nicht bestätigt» viehnehr erwiesen sie sich 
als durchaus homogen. Im Laufe der Jahre wurden noch zahlreich« 
weitere Beispiele aufgefunden, besonders D. Vorländer hat das 
Beobachtiingsmaterial sehr bereichert. Er konnte zeigen, daß der 
anisotrop-flüssige Zustand durch eine langgestreckte Struktur der 
Wolekel bedingt ist, wie sie z. B. im Azoxypheneto] vorhanden ist. 
Offenbar ordnen sich solche "Moh'keln aiicli ini tlüssipen Zustand 
parallel, wodurch die Anisotropie hervorgerufen wird. — Ganz kürz- 
lich iiat B. F. Haigh geltend gemacht, die „flü.ssigen Kristalle" 
seien feste Körper, die einen sehr geringen Elastizitätsmodulus be> 
sitzen und deshalb besser als „plastische Kristalle** zu be- 
zeichnen seien. 

Ein Gegenstück zu den Erscheinungen der kristallinischen Flüssig- 
keiten bildet die von H. Freundlich und H. Diesselhorst 
■1015 beobachtete Tatsache, daß kolloidale Lösungen v( n V .i n a d i n- 
penloxyd, wenn sie in Bewegung sind, stark doppelbrechend 

werden. Die nltnitnikroskopische Untersuchung ergab, daß die Kol- 
lo'dteilchen dieses h'ols sliibchenfoiniifz sind; in der strömenden Flüs- 
sigkeit müssen sie sich parallel rii hti'ti, wodurch auch in diesem Fall 
eine Ani.sotrdpie entsteht, die die Doppelbrechung verursacht 
Eisenhydroxyd sole zeigen dieselbe Ersc heinung. 
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Von aoorganisch'KdieiiuscIiiea Arbeiten der jüngsten Zeit asim 
noch die mit großer Experiraentierkunst durchgeführten Unter- 
suchungen von Alfred Stock über leichtflüchtigeBor- 

und Silici um Verbindungen erwähnt. Für das Silicium 
bestätigen sie die frühere Erfahrung, daß die Ähnlichkeit mit dem 
Kohlenstoff sich auf die Vierwertigkeit beider Elemente beschränkt, 
während ihr chemischer Charakter ein völlig verschiedener ist. So 
sind die dem Methan und seinen Homologen entsprechenden Sili- 
cium wasserstaffe SiHi, SisHe, SiaHs etc. von Sto<ik Mo- 
nosilan, Di8iIan,Tri8ilan etc. genannt, an der Luft adhst- 
entzündlich; mit Wasser zersetzen sie sich unter Entwickdang von 
Wasserstoff und Abscheidung von SiOi. Die Alkylderivate 
des Monosilans, SiHa . GHa, . 8iHt(GHa)B, stehen in ihren 
ESgmschaften zwischen CH4 und SiH«. — Ketten von Silicium- 
atomen sind viel unbeständiger als KohlenstoSketten; sie scheinen 
um so leichter zu zerfallen, je länger sie sind. — Die hier und da 
geäußerte Vermutung, es könnten heißere Himmelskörper Loljowosen 
beherbergen, deren I>eib, statt aus Kohlenstoff-, aus Siliciunivei bin- 
dungen aufgebaut ist, ündct aUo durch das Experiment keine 
Stütze.") 

Von andern Anorganikern nenne ich noch K. A. Hofmann, 
R. Schenck, 0. Ruff, 0. Brunck, A. Rosenheim, 
R. J. Meyer. 



TergL besonders A. Stock, Siliciumcbemie und Kohlenstoffchemie^ 
Ber. d. DeulHch. ehern. GeaeUech., M. 170 [1917J: ferner Ber. M, JL Iti [USIJ. 
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Die chemi^he Industrie im neunzehnten und 
zwanzigsten Jahrhundert 

Wie schon im Anfang dieser Vorlesungen betont, ist gewerb- 
liche Tätij^koit auf chrniischer Grundlapp so alt wie die menschliche 
Kultur. Ks wurde damals an die Ht rst;>jlung gebrannter Tongoräte, 
die Ck'winnung der Metalle, das rirotbacken, die Bereitung gegorener 
Getränke, das Kalkbrennen und die Hi'rstellung de« Mörtels er- 
innert sowie an die Färbung der Textilfaaern, in welcher Kunst es 
schon die alten Ägypter zu hoher Vollendung gebracht hatten. Aber 
an all das denken wir nicht, wenn wir von chemischer Industrie 
sprechen. Etwas naher kommt dem schon die Bereitung der zahl- 
reichen, meist metallischen Präparate» welche aus den Tiegein und 
Betörten der Alchcmisten und Tat roch >tniker herausturtstallisiert, 
prä/!|iifii>rt oder subliniiert wurden; doch auch sie war von einer 
Industrie im heutigen Sinne so verschieden wie das Faustsche 
Lal>orat()riuiu von dem stadtöhuUchen Häusergewirr einer moder- 
nen Fabiik. 

Nicht wenige unserer großen chemischen Industrien entstanden 
auf der Grenze des achtzehnten und neunzehnten .Jahrhund^its. So 
die Fabrikation der künstlichen Sodu, des Chlorkalks, des Leucht- 
gases, des liübenzuckers; nur die Schwefelsäure Imt eine längere 
Vergangenheit 

Dos fast gleichzeitige Entstehen so verschiedenartiger und zu- 
nächst voneinander ganz unabhängiger Gewerbazweige ist sicher kein 
Zufall. 1774 hatten Pries tief und Scheele den SauerstolC 
entdeckt, und in dem Zeiträume von 1772 bis etwa 1785 führte La- 
voisier seine grundlegenden Arbeiten aus, welche den Sturz der 
phlc)gisti>chen Lehre herbciführh^n und die ("hcniic in den Hang einer 
exakk-n Naturwis^enschfift erhoben. Die Pcrinde glänzender Ent- 
deckungen, welche damit inauguriert wurde, kam nicht nur der 
reinen W issenschaft, sondern nicht mintier deren praktischen An- 
wendungen zugute. So ist zugleich mit der chemis^'hen Wissenschaft 
auch die chemische Industrie geboren worden. 

Die Fabrikation der Schwefelsäure ist also die älteste 
unter den chemischen Großindustrien. Wie friilier erwähnt, war 

S6* 
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diese Säure schon den Alcbeznisten Pseudo-Geber, Albertus 

Magnus und P s e u d o-B a s i I i u s faekaimt. EinoSchw^dsäure- 
Isdustrie entstand aber zuerst in Böhmen, wo die Gewiimung von 
,, r a u c h e n d e ni V i t r i o 1 ö 1" auf Grund des Vorkommen«; pyrit- 
haltiu;en „Alaiinschiefers" in der GoRend von Pilson botrit bon wurde. 
Die dortigen Scbwefelworke werden schon im Jahre 1526 erwähnt. 

Gegen IIM^ sch!>int die erste Fabrik „englischer Schwe- 
felsäure" bei London errichtet worden zu sein: das Verfahren 
bestand darin, daß in großen Glasgefäßen, auf deren Boden sich 
Wasser b^md, Scbwefel unter Zusatz von etwas Salpeter verbrannt 
wnrda Des Produkt wurde unter dem Namen „011 of Vitriol made 
br the bell** verkauft. Bald darauf wurden gleichfalls in £ngland 
dfe ersten Bleikammem errichtet. 

Ein großes Verdienst um die Theorie und Praxis des Blei- 
kammerprozesses erwarben sich die Franzosen Clement und D e - 
80 r mos. Sie erkannten 1806, daß das eigentliche oxydierende 
Agens, welches die zuerst gebildete schweflige Säure in Schwefel- 
säure überführt, der Sauerstoff der Luft sei, und daß den aus dem 
Salpeter entwickelten Stickoxyden nur die. allerdings sehr wichtige 
Bolle der Sauerstoffübertragung zukomme. Damit erst war diT 
Schwefelsäurebereitung die wissenschaftliche Grundlage und die 
Mö^ichkeit zu rationeller Betriebsführung gegeben. — Ein weiterer 
Fortschritt wurde durch das 1827 von Gay-Lussac angeg:*bene» 
aber erst viel später zu allgemeiner Anwendung gelangte Verfahren 
erzielt, welches in der Kondensation der noch mit den Kammer- 
gasen entweichenden Stickoxyde in konzentrierter Schwefelsäure be- 
steht. — Die Ergänzung des „Gay-Lussac-Turmes** wurde 
später der „GIover-Tu rni in welchem die nilrose Gay- 
Lussac- Säure denitriert und zugleich d'e in den heißen Röst- 
gasen aufgespeicherte Wärme zur Konzentrfition der verdünnten 
„Knmmcrsäure"' verwsrtet wird. Soweit di'r (iloverturm hierfür 
nicht ausreicht, wird die weitere Konzen! lalion hrkaiintlich zunächst 
in HIeipfannen und sch!i(>n[ich in I'lalinapparaten, neuerdings auch 
in Apparaten aus andern iMalerialien au.sgeführt. 

Als AusiKimgsniatrrial für die (icwiniiung der Schwefi'lsaure 
dionte anfänglic*h sizilianischer Scbu-4>ft>l. Gegen Knde der dreißiger 
Jahre trat an dessen Stelle der Pyrit, und seit Ende der fünfziger 
Jahre wurden liosondors »panbrhe und portugiesisc*he Kiese mit 
«inem Kupfergelialt \'on 3 bis 4M! 9^ Kupfer verw?ndet, aus deren 
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Abbränden das Kupfer und schlißfitich noch die minimalen Spuren 

von Silber gewonnen wurden. Neben Pyrit werden jetzt auch die 
kiesigen bzw. blendigen Kupfer- und Zinkerze auf Schwefelsaure 
verarbeitet und dadurch wenigstens ein Teil des SO lästige und der 
Vegetation scbädlichen Hüttenrauches beseitigt. 

Die in der Bleikamrner sich abspielenden chemischen Prozesse 
haben durch ausgezeichnete Untersuchungen von R u d. Weber, 
e ni e n s \V i n k 1 e r , G. Lunge, R a s c h i g u. a. eine bis ins 
kleinste gehende Bearbeitung gefunden. — Die für die Kontrolle 
des BleikanimerprozesseB unentbehriiehe technische Gas- 
analyse wurde besonders durch Orsat', Gl. Winkler, H. 
Bunte und W. Hempel ausgebildet 

Die in der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts rasch em- 
porgeblühte Teerfarbenindustrie, insbesondere die Erzeugung des 
künstlichen Alizarins, bedurfte einer rauchenden Schwefelsäure, 
deren Anhydridgehalt denjenigen des böhmischen Handelsproduktes 
bedeutend überstieg. Da erschien im Jahre 1875 eine Arbeit von 
Clemens \V i n k 1 e r , durch welche die Aufmerksamkeit auf die 
an sich seit längerer Zeit bekannte Bildung von Schwefelsäure- 
anhydrid durch Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
unter Mitwirkung eines Kontaktkörpers gelenkt wurde. Das „ K o n- 
taktverfahren** ist dann von R. Knietsch in der Badi- 
schen Anilin- und Sodafabrik theoretisch durchgearbeitet und zu 
einem hohen Grade von VoUkommenheit ausgebildet worden. Gegen- 
wärtig wird nicht nur Schwefelsäureanhydrid und MOleum'* (rau- 
chende Schwefelsäure), sondern auch 66-grädige und 100-promntige 
Schwefelsaure durch das Kontaktverfahren hergestellt. 

Während des Krieges zwang die l^ot zur Ausarbeitung von 
Verfahren, um Schwefelsäure aus Gips zu gewinnen. Die Badi- 
»che Anilin-und Sodafabrik setzt Gips mit synthetischem 
Ammoniak und Kohlendioxyd zu kohle n.sau rem Calcium und Am- 
moniumsulfat um, welch letzteres der Landwirtschaft zugeführt wird. 

Von alkalischen Substanzen war im iVltertum nur die 
Holzasche und, da wo sie sich findet, die natürliche Soda bekannt, 
.wwie die sodahaltige Asche von See- und Strandpflanzen. Die 
Araber lehrten dann die Erzeugung von Alkali durch Verkohlen 
von Weinstein. Eine Unterscheidung in mineralisches und vege- 
tabilisches Alkali machte man erst in der ersten Hälfte des acht- 
zehnten Jahrhunderts. — Der Bedarf an Alkali, vorzüt^ch für die 



406 



Soda. 



Erzeugung der Seife und des Glases, wurde bis zur französischen 
Revolution hauptsächlich ia GflBtalt von Pottasche gedeckt; dkn 
war damals wohlfeiler als die Soda. Aber die immer mehr ge- 
steigerte Anforderung, welche u. a. durch die Entwidcelung der 
BaumwoUindustrie einen machtigen Impuls erhielt, nötigte dazu, 
sich nach anderen Hilfsquellen zur Befriedigung dieses Bedürfnisses 
umzusehen. Es lag nahe, das in nnerschöpflichsr Menge sich bie- 
tende Chlornatrium auf Soda und Ätznatron zu verarbeiten. Im 
Jahre 1775 sotzto die Pariser Akadomie einon Preis von 12 000 Livres 
für die Lösung diosor Aufgabe aus. Den eingelieferten Bearbeitungen 
konnte er zwar nicht zuerkannt werden, aber die gegebene An- 
regung wurde zum Ausgangspunkte für die Arbeiten des Manne.-, 
welcher als der Erfinder der künstlichenSoda für alle Zeiten 
dasteht: Nicolas Leb! an c Die Ausariidtung des noch heut»» 
nach ihm benannten Verfahrens scheint 1787 abgeschlossen gewesen 
zusein. Auf dasselbe wurde mit Geldmitteln des Herzogs Philipp 
V. Orlöans (Egalitö) eine Fabrik gegründet, die zun&chst audi 
gut prosperierte. Aber die Stürme der Revolution haben diese ersten 
Früchte verweht; der „Bürger Egaüte" wurde in dem Schreckens- 
jahre 1793 hingerichtet, und im folgenden Jahre erließ der Wohl- 
fahrtsausschuß ein Dekret, nach welchem alle, die im Besitze voti 
Verfahren zur Bereitung von Soda waren, verpflichlet wurden, üir. 
Erfahrungen dem Staate zur Verfügung zu sfellen. „um die Fo.^st'!n 
der llandelsabhängigkeit von fremden Nationen abzustreifen und 
dem Vaterlande Vorteile für seine Verleidigungsmitlel zu gewähren". 
— Hierdurch war L e b 1 a n c s aufkeimender Wohlstand vernichtet ; 
das undankbare Vaterland trieb ihn schließlich zur Verzweiflung, 
und im Jahre 1806 endete er sein Leben durch dgene Hand. 

Das Verfahren Leblancshatinder ersten Hälfte des vorigen 
Jahrhunderts eine mächtige Entwickelung genommen; besonders in 
England entstanden gewaltige Alkali werke. Da im ersten Stadium 
dieses Verfahrens Chlornatrium durch Einwirkung von Schwefel- 
saure in Natriumsulfat übergeführt wurde, so war dieser Prozeli 
ilirekt mit der Schwefelsäureindustrie verknüj)ft. Als Nelx'npmdukt 
wurden enorme Mengen von Salzsäure gewonnen, welche bei 
der Bleiche der TJauinwolle, in der Zuckerraffinerie zur WicdiT- 
iM'lebung der Kno( henk(jhle und für viele andere Zwecke, vor allem 
aber zur (Gewinnung vcm Chlorkalk massenhafte Verwendung 
fanden. — Die Chloren t Wickelung geseiiah mittels Braunsteins und 
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wurde erst zu rirn iii t( i hnischen Vt'i fiiliivn durch di*- Ausarbeitung 
der Ii r a u n s 1 1' i n - H 0 g e n e r a t i o n durch W a 1 1 h e r W e I - 
d o n. Sein Verfaiiren hat sich von England aus auch auf dem 
europäischen Kontinent verbreitet. — Auf einer andern Grundlage 
beruhte das Verfahren der GhlordarsteUung nach Henry Dea- 
e 0 n , bei welchem Qilorwasserstoffgas mit Luft gemengt über eini*n 
erhitzten Kupfer-Katalysator geleitet und dadurch zu Waaser und 
freiem Chlor umgesetzt wurde. — Der nach der Aualaugung der 
Rohsoda bleibende „ S o d a r ii c k s t a n d \\ elcher der Haupt- 
sache nach aus Schwefelcalciuin bestand, wurde nach verschiedewn 
Verfahren auf freien Schwefel, in jLferingein AlaUo aucli auf Xatriuni- 
thio.sulfat verarbeitet. Hier niaj,' besonders auf die Verfahren von 
Schaff n e r und Mond, Schaffner und II e 1 b i p . C 1 a u < 
und Chance verwiesen werden. — Endlich ist ncch das TT ;i r - 
greavessclie Vi-rfahren der Sullatdarstellung zu erwähnen, b-i 
welchem ein Günienge von Röstgasen, Luft und Wa.sserdainpf übi r 
erhitstes Ghlomatrium geleitet und so die Umwandlung des Schwefel- 
diozyds in Schwefelsaure, also der ganze BleikammerprozeB für den 
Zweck der Sodagewinnung, umgangen wurde. 

Im Jahre 1861 nahm der Belgier Ernest Solvay sein erstts 
Patent auf die Darstellung von Soda nach dem Ammoniak- 
verfahren. Die demselben zugrunde liegende Reaktion, durch 
welche Chlornatrium, Kohlensäure und Ammoniak zu Natriuin- 
bicarbonat und Salmiak umgesetzt werden, war schon früher 1h>- 
kannt. Aber es bedurfte der großen technischen Begabung und der 
Energie Sol vay s , um den Vorgang zu einem technisch und wirt- 
schaftlich durchführbaren \'erf;ihren zu ge.stalt(>n, wobei besonders 
die Konstruktion geeigneter Ajjparate von ausschlaggebender Be- 
deutung war. Im Jahre 1863 errichtete er die erste Fabrik nach 
seinem System, aber erst nach zehn Jahren rastloser Arbeit war das 
Verfahren lebensfähig geworden. Nun begann ein gewaltiges Bin- 
gen zwischen dem neuen Verfahren und dem aIten,LebIanc-Prozi'ß, 
das Jahrzehnte anhielt und schlieiHich zugunsten des Solvay-Pro- 
/^sscs ausging. Ein Hauptvor/.ug d«'s Ammoniakverfahrens bestand 
in dem geringen Vorbrauch an Rreonmatenai, und es wäre aus 
dem T^ampfe noch früher als Sieger hervorgegangen, hätte nicht diT 
l.ebl;inc-I'ro/,eß die Gewinnung der Salzsäure als Nelx'nprodukt /u 
seinen Gunsten buchen können. ]{ei dem Animoniakverfahren geht 
das C h 1 o r in den Chlorcalciundaugen verloren, und vielfache Ver- 
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Huche, GS aus dioseti in eine nutzbare Form überzuführen, wurden 
fjemacht, ohne ihr Ziel zu erreichen. Wenn trotzdem das Ammo- 
niakverfaJireu besonders in Deutschland und Frankreich den 
r^blanc-Prozoß fast vollständig aus dorn Felde geschlagen hat, so 
liegen die Gründe z. T. in seiner außerordentlichen Vervollkonim- 
iiung, besonders in der Verringerung der Ammoniakverlusti'; es 
i laben aber noch andere Umstände dabei mitgespielt. Langjährige 
Bemühungen waien auf die Darstellung von Qilor und Salziäiire 
- ans den dilormagneeiumluiltigen Endlaugen gerichtet, welche bei 
der Kochsalzgewinntmg in den südfransöeischen Meersalinen und 
bei der Verarbätung des staßfurter Gamallits auf Chlorkaiium übrig 
bldboi, ein durchschlagender Erfolg wurde aber nicht erzielt. Gans 
anders gestalteten sich die Verliältnisse, als in den neunziger Jahren 
die elektrolytischen Verfahren zur Darstellung von Ätzkali und Ätz- 
natron Eingang in die Technik fanden. Durch sie wird das Chlor 
in einfachster Weise und ini Zustande der Reinheit gewonnen, wo- 
durch der Leblanc-Prozeß aus seimr letzten Verteidigungslinie ver- 
drängt wurde. Auf dem europäischen Kontinent hat er nun wohl 
jede Bedeutung verloren, und auch in England sind gewaltige Am- 
moniaksoda-Werke entstanden. 

Die Salzsäure wird noch jetzt aus Gfalomatrium durch Um- 
setzung mit. Schwefelsäure gewonnen; aber das dabei entstehende 
Natriumsulf at wird kaum mehr auf Soda verarbeitet, sondern 
wandert größtenteils in die Glasfabriken. Und es ist schon allen 
Ernstes die Frage erörtert worden, ob nicht die Zeit kommen wird, 
da man die Salzsäure, in Umkehrung des bisherigen VerlialtnisttS, 
aus dem elektrolytischen Chlor darstellen wird. 

Im Jahre 1839 ließ die preußische Regierung bei dem in der 
Provinz Sachsen gelegenen Städtchen Staßfurt erfolgreich auf Stein- 
salz bohren, die Förderung konnte aber erst 1850 beginnen. Dem 
preußischen Beispiel folgte sehr bald der anhaltische Nachbarstaat. 
Bei den Bohrungen stieß mau auf eine Schicht salziger Mineralien, 
wddie zunächst als unbrauchbar auf die Seite geworfen wurden. 
Diese sogenannten Ahraumsalze wurden von Heinr. Rose 
und Rammeisberg untersucht und erwiesen sich als stark kalir 
haltig. Die große Bedeutung dieser Tätsache für die Landwirtschaft 
ist in ihrem vollen Umfange wohl zuerst von Adolf Frank ge- 
würdigt worden, der im Frühjahr 1861 eine kleine, auf tägliche Ver- 
arbeitung von 100 Zentner AbraumsabE eingerichtete GUorkalium» 
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fobrik ins Leben rief. Es folgten bald weitere Anlagen, unter denen 
besonders die von Vorster & Grüneberg als bahnbrechend 
genannt sei 

Das war der Anfang der deutschen Kaliindustrie, die 
bis sum Weltkriege die Landwirtschaft diesseits und jenseits des 
Ozeans mit Kalisalzen versorgte. Bas staßfurter Stdnsalzlager hat 

eine auUerordentliche Ausdehnung, es zieht sich fast unter der ganzen 
norddeutschen Tiefebene hin und ist meist von Ahraumschichten 
. l)edeckt, von dnrcn T3ostandtPili«n für dio Cowinnuntj des Chlor- 
kaliuins hauptsächlich der Carnallit, KCl . MglJls . 0 H2O in Betracht 
kommt, wiihrcnd Kainit, KCl . MgSOi . 3 H2O im gcmahlonon Zu- 
stande direkt als Düngemittel benutzt wird. Vor einer Reihe von 
Jahren wurden auch im Elsaß beträchtliche Kalisalzlager entdeckt, 
welche ja durch den Frieden von Versailles dem deutschen Vater- 
lande verloren gegangen sind. — Die chlormagnesiumbaltigen End- 
laugen von der Darstellung des Chlorkaliums ans Carnallit sind für 
die Industrie eine Verlegenheit, und wir sahen schon, wie man ver- 
sucht hat, sie für die Darstellung von Salaaure und Chlor nutzbar 
zu machen. Diese Bemühungen hatten keinen dauernden Erfolg; 
aber die Kmllaugen enthalten 0,2 — 0,25 Prozent Brom, und sie 
werden nach dem Vorgange Adolf Franks seit 1865 zur Ge- 
winnung dieses Elementes verarbeitet. 

Außer für die Landwirtschaft dient das Chlorkalium auch der 
chemischen Industrie zur Darstellung von Pottasche und andern 
Kali.salzen. Von besonderer Wichtigkeit war die Fabrikation de.=i so- 
genannten K 0 n V e r s i 0 n s s a 1 p e t e r s durch Umsetzung von 
Chilisalpetor mit staßfurter Chlorkalium. Andere Quellen für Kali- 
salze wurden die bei der Vergärung der Hübeii/.ucker-Mclasse auf 
Spiritus abfallende Schlempekohle und die Woiiächweißasche der 
Wollwäschereien; beide bestehen zum größten Teil aus kohlensaurem 
Kalium. 

Während des WeltkriegevS wurden im Auslande, besondera in 
,\inerika, viele Versuche zur Erschließung noch weiterer Kaliquellen 
gemacht. Als Rohmaterialien dienten in erster Linie Feldspat u. a. 
kalihaltlge Silikate, femer Akusstein, Kelp, die Mutterlaugen der 
MeersaUnen, endlich der Flugstaub der Hochöfen und der Zement- 
6fen. Angd)lich soll dadurch der Bedarf der Yereüiiglen Staaten 
an Kalisalzen jetzt vollkommen aus dem Lande gedeckt werden. 
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Die Elektrolyse der Ghloralkalien wurde schon 

kurz gestreift. Hier wirkte zu Anfang der neunziger Jahre die 
chpinischo Fabrik Griesheim-Elektron unter der Leitung J. Str oof 8 
bahnbreclioiid durch Ausarbeitung ihres Diaphragma- Verfahrens; 
dazu trat dann das Quecksilberkathoden-Verfahn n und das aussiger 
Glockenverfahren. Es waren bedeutende Schwicrigkciffii zu über- 
winden, von denen hier nur erwähnt sei, daß das griesheiiiier Ver- 
fahren erst lebensfähig wurde, als es gelungen war. ein Material für 
das zu verwendejide Diaphragma herzustellen, das genügende Wider- 
standsfähigkeit gegen Chlor und ätzendes Alkali besaß. Seitdem 
hat sich die Elektrolyse der Alkalichloride zu einem wichtigen Zweige 
der chemischen Industrie entwickelt. Besonders . wertvoU ist dabei 
das Auftreten freien Wasserstoffs an der Kathode, der als 
FuUgas für Luftschiffe und für die tedinische Synthese des Ammo- 
niaks in neuester Zeit so große Bedeutung erlangt hat. — Auch da.« 
chlorsaure Kalium wird jetzt wohl ausschließlich elektro- 
lytisch dargestellt. 

Ein alkalisches Salzniinf^al von hervorragender praktischer 
Verwertbnrkeit ist ferner der C h i 1 i s a 1 p e t e r. Der „Caliche" 
genannte I^oh.^toff enthält 15 bis 05 Prozent Natriuninitrat, außer- 
dem Chlornalriunj, Kaliuiiiperchlorat und 0,1)5 bis 0,5 Prozent Jod. 
dieses größtenteils in Form von Jodat. Das Mineral wird in Chile 
. durdi Auslaugen und Eindami>fen auf Rohsalpeter verarbeitet, wd- 
cher bis zum Weltkriege in Schiflfoladungen nach Europa gebracht 
und größtenteils als Stickstoffdünger verwendet wurde. Wegen der 
schädlichen Wirkungen des Perdüorates auf die Pflanzen arbritete 
man auf möglichste Beseitigung dieser Beimengung hin. — Die 
Mutterlaugen von der Salpeterkristallisation liefern die größten 
Mengen J o d in den Handel; die Gewinnung des Jods aus der Asche 
von Meeresalgen ist aber daneben noch inuner in Betrieh. 

Die Verwendung de» Natronsalpeters zur Bereitung des Kon- 
\ersions-Salpeters wurde schon erwähnt; doch ist die Produktioi» 
des letzteren infolge der Verdrängung des alten Scliwai /,pulver> 
durch das rauchschwaehe Pulver bedeutend zurückgegangen. Da- 
für erforderte die Erzeugung der Salpetersäure, welche zur 
Herstellung der nitrierten Zelluknen und des Nitroglycerins in der 
Industrie der Explosivstoffe eine so stark vermehrte Anwendung ge- 
funden hat, auch entsprechend größere Mengen von Natriunmitrat. 
— Endlich dient der Natronsalpeter zur Darstellung von Natri- 
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umnitrit, welches in der Farbstoffindustrie und in der Industrie 
der pharmazentisclien Präparate^ vor allem zum Diazotieren inrima- 
rer Basen in großen Mengen verbraucht wird. 

In jüngster Zeit haben sich tlK' Verhältnisse dadurch sohr ge- 
ändert, daß es gehingen ist, den Sticltstoff der Luft in technisch hin- 
reichendem Maße in Salpetorsänrp und Salpetersäure Salze Überzu- 
führen. Davon haben wir noch 7.11 sprechen. 

Von AlkaHsalzen .seien schheßlich noch die Cyanid e erwiihnu 
welche schon früher zur galvanischen Vergoldung, Vensilherunp etr. 
in mäßigen Quantitäten gebraucht wurden; .seit etwa dreißig .Jahren 
sind sie für die Goldgewinnung, namentUch in Transvaal, von großer 
Bedeutung geworden. Die alte Barstellung auä Eerrocyanid ist des- 
halb durch vorteilhaftere synthetische Verfahren ersetzt worden. — 
Im Jahre 1898 gelang der Zuckerraffinerie Dessau die Gewinnung 
von Ammoniak und Cyanvwbindungen aus d^ bd der Herstellung 
der Schlempekohle entweichenden Gasen. 

Neben dem Chilisalpeter und den Kalisalzen liefert die chemLsche 
Industrie dvv Landwirt.schaft noch zwei andere wichtige Minenil- 
stoffe: Phospiiorsäure und Ammoniak. Das Budürfni.s nach i^hos - 
phor säure wurde durch die Einfuhr von Guano, durch Knochen- 
mehl, und vor allem durch die Fabrikation der Superphos- 
phate befriedigt Diese werden jetzt fast au.s.schließlich durch 
Aufschließung der seit Ende der achtziger Jahre erschlossenen Phos- 
phorite von Florida und Südcarolina mittels Schwefelsäure berge- 
stdlt Da dieselben einige Prozente Fluorcaldum enthalten, so ent- 
weidit dabei Fluorwasserstoff und Fluorsilicium. 
welche der Vegetation sehr schädlich sind und daher böse Rauch- 
schaden herbeiführoi können. Sie werden jetzt verdichtet und die 
sewonnone Fluf^äure zum Clasätzen, zur Verhinderung der Milch- 
säuregärung in der Spiritusbrennerei etc. verwertet. 

Eine ganz neue Quelle von Phosphorsnure wurde der Landwirt- 
schaft zu Ende der siebziger Jahre er.'Jchlossen: die pliosphorhaltigen 
Eisenerze, Miuelte und Raseueiseustein. Aus diesen konnte man 
früher ein phosphorfreies Ei.'^en nicht gewinnen, und da Phaspiioi 
das Eisen kaltbrüchig macht, so galten sie mit Hecht als minder- 
wertig oder unbrauchbar. Da zeigten im Jahre 1878 Thomas 
und Gilchrist, daß man aus einem phosphorfaaltigen Roheisen 
phosphorfreies Flufleisen erzeugen kann, wenn man es nach dem 
Vorgange von Bessemerin eini^m Luftstrome schmilst, dabei abpr 
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die „BessemerbirDc" mit oincm ..basisrhon Futter" auskleidet und 
außerdem noch basische Zuschläge — Kalk — verwendet. Der 
Phosphor verbrennt zu Phosphorsäure, wolrhp sich mit dem Kalk 
za einom basischen Phosphat verbindet. Es hat sich nun c^ozoigt. 
daß dieses Produkt, die „ T h o m a s s c h 1 a c k e ohne Aufschüe- 
ßung in feingemahlenem Zustande einen ausgezeichneten Phosphat- 
dünger darstellt. Durch dieses Verfahren ist daher zugleich der 
Eisenindustrie und der Landwirtschaft ein Dienst von unermeßlicher 
Tragweite geleistet worden. 

Für das Ammoniak und seine Verbindungen kam Ins zuni 
Auabruch des Weltkrieges als Ausgangsmaterial wohl fast nur der 
Stickstoff der SteiokoUen in Betracht. Anfangs handelte es sich 
nur um das bei der Leuchtgasfabrikation gebildete Ammoniak; 
später kam dafür auch die Ammoniakbildung bei der Knksge- 
winnung in Betracht und erlangte allmählich immer größere I3e 
deutung. Das bei diesen Operationen als Nebenprodukt abfallendi- 
Ammoniak wird in der Hauptsache auf A m m o n i u m s u 1 f a t 
verarbeitet und als solches der Landwirtschaft zur Verfügung ge- 
stellt. So wird aber bisher nur etwa ein Viertel des in den Stein- 
kohlen enthaltenen Stickstoffs nutzbar gemacht, auch sind keineswegs 
•alle Kekereiea auf die Ammcniia^ewinnung eingerichtet; vor alleBi 
aber gdit bei allen offenen Feuerungen das Ammoniak mit dm 
übrigen Nebenprodukten der StrinkohlRndfutillation verloren. Wie 
B. Lepsius berichtet, gewann man im Jahre 1911 nur 7500O 
Tonnen oder den dreiOlgsten Teil des in den geförderten Kohlen ent- 
haltenen Stickstoffs. — Auch die Grundlagen der Ammoniakge- 
winnung haben durch die technische Synthese des Ammoniaks aus 
den Elementen eine wesentliche Veränderung erfahren. 

Das Verhalten der Steinkohlen bei der trockenen Destillation 
wurde schon gegen Ende des 17. Jahrhunderts von verschiedenen 
Seilen untersucht, z. B. von Becher; aber eine Verwertung diesem 
Vorganges zur Gaserzeugung beginnt erst mit Ende des 18. 
Jahrhunderts. Im Jahre 1792 beleuchtete William Murdock 
sein Wohnhaus zu Redruth in Ckumwall mit Steinkohlengas, 1798 
und 1802 verschiedene engtisdie F&briken, und 1813 fulirte er, nach- 
dem sein Schüler S a m u e 1 G 1 e g g die erforderlichen Betortoi, Bei- 
nigungs-. Regulier- und Mefiapparate konstruiert hatte, die Gas- 
beleuchtung in der Stadt London dn. Da mußten aber erst großp 
Vorurteile überwunden werden. Wie Max Maria v. Weber 
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in Semem Werke „Vom roUenden Flägdrade" berichtet, stand selbst 
H u mphry Da vy der neuen Erfindung skeptisdi gegenüber, und 
als im Jahre 1808 der ,Xichtverkauf" beginne sollte, hatten, wie 
C1gj?k erzählt, Gelehrte dem Magistrat gesagt, h r kleine Gas- 
behälter sei so gefährlich, als wenn er voll Schießpulver wäre, und 
durch das kleinste Loch in seinem llloch könne das Gas Feuer fangen, 
explodieren und halb Middlessox in die Luft sprengen. „Ich b'kam 
keine Erlaubnis, auch nur eine einzige Flamme anzuzünden. Da 
wurde ich bös und dachte auf ein Kraftmittel, die Leute zu kurieren. 
Ich lud die Gelehrten und die Magistratspersonen zum Frühstück 
and nadi demselben führte ich sie betrübt in mein schlafendes Werk. 
Als ich sie aber im Gasometerhause hatte, Heß ich die Türen achlieBen, 
daß mir kdner entwischen könne, um Zeugnis gegen mich zu leisten, 
ergriff eine Spitzaxt — und puff — hieb ich ein foßlanges klaffend«« 
Loch in den Gasometer und zündete den ungeheuren Gasstrahl mit 
dem Lichte an, das ich in der Hand hatte. Die Lohe schlug bis zum 
Dach hinan und alles schrie und wollte fliehen. Die Türen waren 
aber zu und all' die Herron mußten bleiben, und ich blieb unter dej- 
Flamme stehen, bis der Gasometer ganz still gesunken und lautlos 
ausgebrannt war. Da hatten i^k' sich denn, auf Ko.sten ihrer Nerven. 
ülKTzeugt, daß durchaus nicht ,.der klciu-'^te Funke" durch „da.s 
kleinste Ix)ch" das Ding in die Luft sprengen könne, wie man ihnen 
weis gemacht hatte, und im Jahre darauf beleuchtete idi die London- 
Drücke mit Gas. Aber nun verweigerten die Lampenanzünder, die 
für ihr Brot fürchteten, den Dienst, da sie sagten, daß jetzt ein Mann 
so viel Laternen anbrennen könne als sonst zehn, und ich ging die 
ersten drei Wochen Abend für Abend selbst mit der Leiter auf der 
S<'hulter meine Laternen auf der London-Brücke putzen und an- 
zünden." 

Fast um dieselbe Zeit machte der Franzose Lebon die ersten 
erfolgreichen Vensuche, die bei der Destillation des Holzes auftreten- 
den Gas? zu l?eleu(iilungs7.wecken zu verwerten, und in der er>teu 
llüifte des 19. .lahrhunderts hat — wenigstens auf dem europäischen 
Kontinente — das Holzgas auch eine gewisse Bedeutung gehabt; 
i.st aber später durch das Steinkohlengas vollkommen aus dem FeldiR 
geschlagen worden. , 

Die Kokserzeugu ng als besonderer Industriezweig hangt 
eng zusammen mit der Eniwickelung des Maschinen- und Eisenbahn- 
wesens und dem dadurch in ungeahnter Weise gesteigerten Bedarf 
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an Eist»n. Früher wurde dieses ausschließlich in mit Ifolzkohle be- 
triebenen Hochöfen erschmolzen; die erforderlichen Kohlen wurden 
n der altiiberkoinnienen Weise in Meilern gebrannt. Aber man 
iiätte die wirtschaftlich und klimatisch so wertvollen Wälder aus- 
rotten müssen, hätte man nicht in den Steinkohlen einen vollgültigen 
l^irsatz gefunden. Nur konnten diese wegen der Teerbildung und 
ihrer Eigenschaft, zu verschlacken, sowie auch wegen ihres Schwefel- 
gehaltes im Hochofen nicht ohne weiteres verwendet werden. Des- 
halb werden sie für die Zwecke der Metallgewinnung in Koks üher- 
geführi Abet die günstigsten Bedingungen für die Kokserzeugung 
decken sich nicht mit denen der Leuchtgasgewinnung. Und so ge- 
staltete sich die Kokerei zu einem, von jener schon in d^ Appa- 
raten wesentlich abweich^den Betriebe: Gas erzeugt man in Re- 
torten, Koks in Öfen. , 

' Die Verwertung der Nebenprodukte Ammoniakwasser nnd Teer 

versuchte und erreichte man zuerst bei der Gasfabrikation. Bei der 
Koksgewinnung stieß man hiermit anfänglich auf erhebliche Schwie- 
rigkeiten. Allmählich wurde man aber der Sache Herr, und jetzt ist 
wenit,'stons ein erheblicher Biuchtejl der Kokereien auf die Ge- 
winnung der Nebenprodukte eingerichtet. 

Der S t ei n k o h 1 e n t e e r ist ein sehr kompliziertes Gemenge, 
aus dem im Laufe der Zeit mehr als hundert orpanisrhe Verbindiin- 
,!^en abgeschieden wurden. Sie gehören fast durchgängig der Benznl- 
reilje an. Die technisch wichtigsten: Benzol und seine Homologen, 
Naphthalin, Anthracen, die Phenole, Pyridin- und Ghinolinba.<;en 
wurden Ijereits erwähnt. Sie bilden aber nur einen kleinen Teil d^a 
Teers. So liefern bei der Verarbeitung lÜO Teile Gasteer beispiels- 
weise 1—1,5 Teile Benzol und Toluol, 0,5 Teile Phenol und 3—6 Teile 
Naphthalin; dagegen etwa 20 Tdle zum Imprägnieren von Eisen- 
bahnschwellen verwendete Schweröle und 50 — 60 Teile Pech. — 
100 Teile Steinkohlen gehen 4—5 Teile Gasteer und 2^^—8.5 Tefle 
Koksteer. 

W der vielseitigen und massenhaften Verwendung der Teer- 
hestandteile, vor allem für die Herstellung der künstlichen Farbstoffs» 
hat man sidi zu SSeiten der Befürchtung hingegeben, daß eines Tages 

die Mengen des zur Verfügung stehenden Teers dem dauernd wach- 
senden Bedürfnis nicht mehr genügen würden. Besonders als die 
elektrische Beleuchtung ihren Siegeslauf begann, dachte man, sie 
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konnte in alnehbaier Zeit die Gasbeleuehtiiiig verdrängen und dainit 

die Quelle der Teerbestandteile zum Versiegen bringen. 

Diese Befürchtungen haben 'sich nicht bestätigt: der Gasver^ 
braucli ht fortdauernd gestiegen, wozu die Erfindung des Gas- 
glüh 1 i c h t o s durch Auer v. W p 1 s b a c h sehr wirksam bei- 
get ra.upn hat. Dazu kommt die zunuhniende Verwendung d?s Stfin- 
kolili'iigasos zum Heizen und zum Betriebe von Motoren. — Die Her- 
stellung der Gliihkörpor aus cer haltiger Thorerde hat eine 
Darstellung dieser Körper in größerem Maßslabe zur Folge, wodurch 
ihre wissenschaftliche Erforschung ein wertvolles Material erhielt. 
Das von 0. H a h n dargestellte M e 8 o t h 0 r i u m vrird in der Medir 
zin ähnlich wie Radium verwendet 

Die Steinkohlen sind nicht das einzige foesQe Mineral, welches 
fabrikmäßig der trockenen Destillation unterworfen wird. Sclioii 
lange weiß nian, daß Torf, Braunkohlen und bituminöse 
Schiefer beim Erhitzen unter Luftabschluß ein älmliches Ver- 
halten 7.v'ig('n. Die Produkte unterscheiden sich aber von denen der 
Steinkohlerido.stillation sehr wesentlich. Besonders wertvoll erwiesen 
sich schottische Schiefer und ein äufk'rlich der Braunkohle ähnliches 
Mineral, der in tliT Gegend von Halle, Zeitz und \\'eißt^nfels durch 
Tagebau gewonnene P y r o p i s s j t (Schweelkohle). Der bei der 
trock^'nen Destillation dieser Mineralien gebildete Teer ist ausge- 
zeichnet durch einen Gehalt an festen Kohlenwasserstoffen, welche 
nach ihrer Isolierung und Reinigung das als Kerzenmaterial die- 
nende Paraffin darstellen. — Neben diesem werden petroleum- 
ähnliche Kohlenwasserstoffgemische erhalten, die als Leu cht öle 
— Photogen, Solaröl — statt des Petroleums, oder wohl auch 
damit gemischt, gebrannt werden; ferner hochsied.mde Maschi- 
nen- oder Vulkanöle, Phenole etc. — Diese Industrie ist in 
Schotttand und Deutschland seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts 
in Bftridx — Hir nahe verwandt ist die Petroleum-Raffi-. 
n e r i e , welche neben den eigentlichen Brennölen Benzin, 
Maschinenöle und V a s e I i n liefert. Das Benzin hat in un- 
serer Zeit eine besondere Wichtigkeit für den Betrieb der Automobile 
erlangt. — DekanntPch bestehm die amerikanischen Erdole wesent- 
lich aus den Homologen des Methans O« Usn + % die europäischen 
dagegen aus den cyklischen Naphthenen Cn Usn 

Unter dpn Leuchtstoffen spielt jetzt auch das Acetylen eine 
gewisse Bolle, das aus Caldumcarhid durch Einwirkung von Wasser 



Digitized by Google 



416 



HolslMr. Hobwdff. HoliiMihlUf. 



bereitet wird; das Carbid aber stellt man im elektrischen Ofen dat 
durch Glühen von Kalk mit Kohle.- Wie wir sehen werden, hat es 
in der Gegenwart noch viel wichtigere Anwendungen gefunden. 

Die trockene Destillation des Holzes, welche 
früher ein Leuchtgas lieferte, dient, wie wir sahen, diesem Zwecke 
schon lange nicht mehr. Sie wird aher doch noch ausgefülirt, einer- 
seits, weil sie eine sehr reine, asclu'nartne und schwefelfreie Kohle 
liefert, dann wegen der dabei auftretenden Nibenprudukte. Holz- 
kohle dient noch jetzt in brachränktem Maße zum Betriebe von 
Hochöfen, so im Harz, in Stdennark, in Schweden, in NordamerilKa 
und namentlich in Rußland; ferner aher ist sie ein Bestandteil des 
noch immer für besondere Zwecke verwendeten Schwarzpulvers. <~ 
Bei der Meilerverkohlung gehen die flüchtigen Bestillationsprodukte 
yerloren; sollen sie gewonnen werden, so muß die Verkohl ung in 
Retorten ausgeführt werden. Man erhält dann, außer den brenn- 
baren Gasen, die zur Heizung der Retorten verwertet werden, den 
Holzteer und Holzessig. Der Holzteer enthält Kreosot, 
leichte und schwere öle. Die leichten öle werden wie Benzin 
verwertet, die schweren dienen zum Imprägnieren. Aus dem Holz- 
essig gewinnt man Essigsäure und Methylalkohol. Der 
rohe Holzgeist dient, mit dsn Pyridinbasen des Stein- 
kohlenteers gemischt, zur Denaturierung des Spiritus. 

Das Holz ist in neuerer Zeit auch ein wichtiger Rohstoff für 
die Papierfabrikation geworden. Frülier dienten dazu nur 
leinene und baumwollene Lumpen — „Hadem**. Hit der ungelieuren 
Entwickelung des Druck-, vor allem des- Zeitungswesens konnte 
durch sie dem Bedürfnisse nicht mehr genügt werden und man 
mußte sich nach anderen Rohstoffen umsehen. Unter ihnen erlangte 
bald der sogenannte Holzschliff eine große Bedeutung, welcher 
durch mechanisches Zermahlen des Holzes in wald- und wasser- 
reichen (iehirgsgegendiui gewonnen wird. Aber die inkrustierenden 
Suh-tan/.en nuuhen die Holzfaser spröde, und man konnte den 
Holzschliff d.shalb nur als Zusatz zur Masse für geringwertige 
Druckpapiere benutzen. Solche Papiere sind brüchig und vergilbea 
schnell an der Luft. — Durch Entfernung der Inkrusten konnte man 
diesem Übdstand entgegentreten. Nach dem von Tilghman 
18Ü6 patentierton, aber erst zehn Jahre später von Alexander 
Ifitscherlich in Deutschland und von Ekman in Schwe- 
den verwirklichten Verfahren wird entrindetes und grob serklebier'- 
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fes Fichtenholz unter Druck mit konzentrierter Calciumbisulfitlösung 
erliitzt und dadurch der S u 1 f i t z.e 1 1 s t o f f gewonnen. Die ab- 
laufende Sulfitlauge verursacht manche Verlegenheit, da man sie 
nicht ohne weiteres den Wasserläufen zuführen darf, und vielfache 
Bemühungen, sie unschädlich und womöglich nutzbar zu machen, 
haben noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen geführt. Da sie 
vergärbaren Zucker enthält, hai man, wfe es scheint nicht ()hne £r- 
folfT, versucht, daraus Spiritus zu ppwinnon. — Einen Natron- 
zellstoff erzeugt man hauptsächlich durch AufscIiüelJi'n von 
Stroh mit Natronlauge; die hraunen I\ochlaugen iiiiisscn aber durch 
Eindamijfi'ti, Ka!/.ini(>ren und Kaustizieren regeneriert werden, ein 
umständlicher und kostspieliger Anhängsel des V?rfalirens. 

^Vührtnd die Holzvcrkuiilung und die Zellstoffindustrie ihr 
Rohmaterial von der Forstwirtschaft beziehen, ist die Zucker- 
fabrikation ein ausgesprochen landwirtschaftliches Gewerbe. 
Früher diente zur Herstellung von Zucker ausschließlich das Zucker- 
rohr. Erst 1747 zeigte Marggraf, daß auch die in Europa heimi- 
sche Runkelrübe (Beta cicla) kristallisierbaron Zucker in reichlicher 
Menge enthält. Es verging aber über ein halbes Jahrhundert, bis 
Marggrafs Schüler Franz Carl Achard die wichtig? Ent- 
deckung seines Lehrers in die Praxis übersetzte: er errichtete 1799 
zu Cunern in Schlesien die erste Rühenzuckerfabrik. AImm- die Er- 
gebnisse waren qualitativ und quantitativ wtnig bi'fricdigrnd, und 
die Versuch? wären wohl bald wieder aufgegrbi n worden, wenn nicht 
durch die 180(5 von Napoleon verhängt»' Kontinentalsperre dem 
Kolonialzucker der europäisclie Markt verschlossen worden wäre. 
Infolge der dadurch bedingten enormen Steigerung der ZuckerpreiSB 
entstanden in Deutschland und Frankreich zahlreiche Zuckerfabri- 
ken, welche aber nach dem Sturze Napoleons fast alle wieder 
eingingen. Nur einige französische Fabriken überdauerten di?sa 
Krise, und auf franzosischem Boden hat sich auch, unterstützt durch 
hervorragende Gelehrt? und Techniker, zuerst eine wirklich Irh. ns- 
kräftige lUibenzuckerindustrie entwickelt. In Deutschland datiert 
ein nachhalli'^er Aufschwung erst etwa aus dein Jahre ISIO, und 
allmählich hat sicli die deutsche Rühenzuckerindustrie zu ein 'r der 
ersten eniporg: scbw ungen. An d'e.sorn Erfolge ist, neben den rein 
technischen Fortschi iticn. in hcrvorragt iKlcni Grade die systematisch 
betriebene Vercilelung der Rübe und nicht am wenigsten eine weise 
Zoll- und Steuergesetzgebung beteiligt. Während die ursprünglich 
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verwendete BUbe durchsdmitfliGh nur 7-^ Prozent Zucker entbieit, 
ist ihr Zuckergehalt durch die langjährige Zuchtwahl bis gegen 18 
Prozent gesteigert worden. ^ kam es, daß die Rühenzuckerindustrie, 

welche anfangs durch Schutzzölle gepflegt werden mußte und weldie 
Liebig für eine Treibhauspflanze hieltf schließlich zu einer er- 
giehi.cren Stoucrqucllo und zu einem widitigoi Faktor des nalionalea 
Wohlstandes geworden ist. 

Die Zuckergewinnung serBM in zmi getrennt betriebene 
Phasen: die Erzeugung des Rohzuckers und die Zucker- 

raffineric. Tn b iri'n hat die Ökonomie aller Operationen, vor 
a11?m diejenige des Wärmeverbrauchs bei der Saftverdampfung, eine 
Vollkommenheit erreicht, die wohl kaum ühintroffen werden kann. 
Die Ahfallstoffe koir.mt'n proßcn Teils der I.anilwii tschuft, der sie ent- 
stammen, wieder zugute. Die in der „Diffusion.-batterie" ausge- 
laugten Rüben.schnitzel sind ein vortrefflich s Vit hfutter, wel- 
che« vielfach noch getrocknet und dadurch haltbar und transport- 
fällig gemacht wird. Der bei der Saftreinigung auftretende „Sa- 
turationssehlamm" gibt ab Dünger dem Boden einen grollen 
Teil der ihm von der RQbe entzogenen Phosphorsäure zurück, und 
zugleich erhebliche Mengen unmitterbar assimilierbaren Sticksto&. 
Der zuletzt bleibenden „Melasse" wird der Zucker entweder 
durch besondere Entzuckerungsverfahren entzogen — unter denen 
heutr« fast nur noch die Abscheidung als Strontiumsaccharat in Be- 
tracht kommt — oder sie wandert in die „Melas^sebrennereien". Daß 
die schließlicli bleibende „Schlempe" noch die Kalisalzi» des 
Rübensaftes in Form von Pottasche zu gewinnen erlaubt, wurde 
schon erwähnt. Neuerdings wird auch MJa.sse gemischt mit Rüben- 
schnitzeln oder auch mit ausgepreßten Ölkuchen, Malzkeimen, Kleie 
II. deigl. zu einem wertvollen Futtermittel verarbeitet. 

Ausgesprochen landwirtschaftlich-chemische Gewerbe sind 
ferner die Fabrikation der Stärke und des Stärkezuckers, 
sowie die Erzeugung von Spiritus und alkoholischen 
Getränken. Spiritus wird in Europa meist aus stärkiv 
haltigeni, in geringerem Umfange aus zuckerhaltigem Rohmaterial 
(z. R. Melasse) gewonnen. Die früheren kleinen landwirtschaft- 
lichen Betriebe sind allmihlich größeren und vorteilhafter arbeiten- 
den Anlagen gewichen. Zugleich hat die Entwickelung der Bakterio- 
logie, welche zu gezüchteten Hefereinkulturen führte^ die Spiritua- 
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ausbeute bedeutend gesteigert, und die modernen Eolonnenapparate 
gestatten, in kontinuierlicher Arbeit aus der vergorenen Maische 
direkt einen 90- bis OG>prozentigen Spiritus zu gewinnen. Aber 
wenn sich auch die Brennerei auf diese Weise zu einem Großgo- 
werbe omporgoschwungon hat, so ist sie doch noch vielfach ein An- 
hängsel des landwirtschaftlichen Betriebes, bei welchem die Ge- 
winnung einer für Masfzwccke gut geeigneten Schlempe die Haupt- 
aufgabe bleibt, woiirend der Spiritus daiiei als ^'ebenerzeugniä ab- 
fallt 

Seit einer Reihe von Jahren sind in verschiedener Richtung 
Anstrengungen gemacht worden, Alkohol auf anderem Wege 
zü gewinnen: zunächst aus dem Äthylen des Stt^inkohlengas^s, dann 
aus Acctylen, ohne jedoch t-inen praktischen Erfolg zu erzielen. 
Ferner wurden Verfahren ausgearboitot, die Zellulose des Holzes 
durch Schwefelsäure in Zucker und diesen dureh GäruiiR in Alko- 
hol überzuführen. Seit kurzem werden nicht ganz unlH'trächtliche 
Mengen von Spiritus au^ den Ablaugen der Sulßtzelluluse-Fabri- 
katlpn gewonnen. 

Von der Bierbrauerei gilt ähnliches wie von der Spiritus- 
brennerei: auch sie nimmt immer mehr den Charakter der Groß- 
industrie an, und sie hat aus den Lehren der Bakteriolugie vielleicht 
noch größeren Nutzen gezogen als jene. — Der Erzeugung des 
E s s i g s aus Alkohol istimHolzessig eine gewichtige Konkur- 
renz entstanden. 

Die Fette des Tier- und Pflanzenreiches dienen vor altem, 

entsprechend ihrer hohen Verbrennungswärme von etwa 9000 cal., 
als wertvolle Nahrungsmittel; daneben waren sie früher in Öl- 
lampen und als Talgkerzen die hauptsächlichsten Lichtspender 
während der Nacht; endlich verwendet sie der Seifensieder zur 
Herstellung desjenigen Produktes, an dessen Verbrauch Liebig 
den Kulturzustand eines Volkes messen zu können glaubte. Als 
Fett wurde bis in die neuere Zeit im mittleren Europa Talg ver- 
wendet, in Italien und SUdfrankreich Olivenöl; erst der moderne 
Wdthandel hat der Seifenindustrie die trofrischen Fette, 
wie I'alm- und Palmkemöl, Kokosfett u. a. m. zugeführt, die be- 
sonders wegen ihrer ^Joüten Vetseifbarkeit*' bei den Seifensiedern 
bald beliebt wurden. 

27* 
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Die wissenschaftliche Erforschung der Fette durch die Uaasi- 
sehen Arboiten von Cbevrcul wurde sogleich Veranlassung sa 
praktischen Versuchen. Schon 1825 hatten Chevroul und 
Gay-Lussac einerseits, Cambacere andrerseits Patente ge- 
nommen zur TTcrstellung von Kerzen aus den durch Verseifunp 
mittels Natronlauge gewonnemn freien Fettsäuren, deren Vorzüse 
gegenüber den Talgkerzen unverkennbar waren. Aber lebensfähig 
wurde dieser Gedanke erst durch Ad. de Milly, welcher 1831 
die Natronlauge durch Kalk ersetzte und drei Jahre später die Ver-> 
aeifung unitr Dmck in gesdilossenen Apparaten — Jlntokla- 
venverseifung" — erfand, wodurch e& möglich wurde, sie 
durch Wasser unter Zusatz von nur einigen Prozenten Kalk zu be- 
wirken. Die praktische Durchführung dieses wichtigen Verfahrens 
gelang aber erst 1855* — Die Autoklavenverscifung liefert einerseits 
die festen Fettsäuren, Stearin- und Palmitinsäure nebst 
der flüssigen Ölsäure, andererseits G 1 y c e r i n. Stearin- und 
Palmitinsäure bilden das zur Kerzenfabrikatinn benutzte „Stea- 
r i n". Die Ölsäure kann in der Seifenindustrie Verwendung finden. 
Man bat .sich vielfach bciiiiiiit, sie in zur Kerzenfabrikation geeignete 
feste Fettääuri'u überzuführen, so in die stereoisomere E I a i d i n - 
säure, oder in Palmitinsäure, ohne aber damit praktische 
Erfolge zu erzielen. Erst in jüngster Zeit gelang die Lösung dieses 
Problems durch katalytische Hydrierung nach dem Prinzip von 
Sa bat i er: Erhitzen im 'Wasserstoffstrome in Gegenwart von 
fein verteiltem Nickel, wodurch die Ölsäure in Stearinsäure 
übergeführt wird. So werden jetzt auch neutrale flussige Fette, wis 
Fischtrane und Pflanzenöle in feste Fette verwandelt, und diese 
Industrie der „F e 1 1 h ä r t u n g" ist schnell zu groBer Bedeutung 
gdangt — In jüngster Zeit ist es sogar gelungen, Paraffin in 
höhere Fettsäuren überzuführen. Franz Fischer er- 
hielt daraus durch Oxydation unter Druck Säuren mit ungerader 
Kohlenstoff zahl: C,JI:oO„ CrJI.oOi, C,tH,402, C,oH3»Oi. 

Das G 1 y c e r i n , welches früher in den Unterlaugen der 
Seifensiedereien verloren ging, wird jetzt regelmüßig als Neben- 
produkt der Kerzenfabriken gewonnen. Es diente zunäch^ zur 
Darstellung der Glyoerinseifen; eine viel grdOere Wichtigkeit er- 
langte es aber durch die Einführung in die moderne Sprengtedinik 
als MNitrogtycerin". Den 1847 von Sobrero entdeckten, 
richtiger als Glycerinnitrat bezeichneten Körper ven»endete 
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Alfred Nobel 1867 zur Herstellons von Dynamit, und 
1875 führte er die, aus 98 pCt Nitroglycerin und 7 pGt. Kollodium«, 
wojie bestehende, auch unter Wasser verwendbare Sprenggela-' 
tine in die Technik ein. Durch beide Erfindungen hat er der 

Ingonieur-Baukunst unschätzbare Dienste geleistet — Während 
des Kriogi's wurden durch eine besondere Gärung des Zuckers, neben 
Alkohol und Aldehyd, beträchtliche Mengen von Glycerin gewonnen. 

Von anderen Explosivstoffen ist vor allem das 
rauchlose Pulver zu nennen. Im Jahre 18^«G hatte Chri- 
stian Friedrich Schön bein in Basjj die Schieß- 
baumwolle ent(!(H>kt, und bald darauf wurde diese auch von 
Rudolf IJ 0 1 1 g (' r in Fiankfiirt am Main und von Julius 
Otto in Braunschweig dargcbtellt. Die Erwartungen, die man an 
diese Entdeckung knüpfte, haben sich Ja zunächst nicht erfüllt Die 
Schießbaumwolle brennt zu schnell ab — ihre Brisanz ist, wie man 
heute sagt, eine zu große — die Laufe der Feuerwaffen wurden zu 
adir angegriflen, und mehrere heftige Explosionen hatten schlieO- 
lieh zur Folge, daß man von ihrer Verwendung Abstand nahm. Dies 
änderte sich erst durch die 1SS4 begonnenen Arbeiten von 
Herthelots Schüler Vieille, welcher fand, daß die durch 
Essigäther, Aceton usw. gelatitiierto und nach dem Verdunston des 
Gelatinierungsmitte's hintcrbh ibonde dichte Schießbaumwolle ein 
gut regulierbares und sehr leistungsfähiges Geschoßtreibeniittel ist. 
Dies führte zur Herstellung von rauchlosen — richtiger rauch- 
schwachen — Pulvern in allen Kulturländern, wodurch die Feuer- 
technik von Grund aus umgestaltet wurd&' Für gewisse Zwecke 
verwendet man die von Nobel eingeführten Nitroglyceri'n- 
pnlver, welche durch Gelatinieren der weniger hochnitrierten 
Kollodiumwolle in Nitroglycerin erhalten werden. — Als Rohstoff 
für die Erzeugung der rauchlosen Pulver dient jetzt wohl meistens 
nicht mehr Baumwolle, sondern Zellstoff. 

Die Pikrinsäure, deren explosive Eigenschaften schon 
lange bekannt sind, dient zum Füllen von Granaten. Neuerdings 
wird sie vielfach durch das von C. H ä u s s e r m a n n eing(>fnhrti' 
Trinitrotoluol ersetzt, welehes den Vorzug hat, die Mttall' 
nicht anzugreifen. — Zur ,.Tnitialzündung" wurde früber haupt- 
sächlich Knallquecksilber k'nutzt; in neuerer Zeit dient 
dazu, nach einem Vorschlage von Lothar Wöhler, das stick- 
stof fwasserstof fsaure Bld — I e i a z i d**. 
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Für SinrcDKunsen im Kohlmbergbau verwendet man die soge- 
nännten Sicherheitssprengstoffe» welche die sdilagen- 
den Wetter und die Kohlenstaub-LuflgcmiBche nicht entzünden. Die 
meisten von ihnen enthalten ^^mmonnitrat neben organischen Nitro- 
körpern u. a, Zusätzen. — Seit i'inigen Jahren spielt auch der 
flüssige Sauerstoff in der Spreng technik eine KoUe. Misch- 
un^ron dossolbGn mit Kohlonpulver wurden z.uorst beim Bau dos 
Siinplontunnels angewendet, das Verfahren aber bald wieder auf- 
gegeben. Erst im Jahre 1913 wurde es wieder aufgenommen und 
von der deutschen Sprengluftgesellschaft mit Erfolg in die Technik 
eingeführt. 

Während die Schießbaumwolle annähernd die Zusammen- 
setzung eines Cellulosetrinitrafes, (CoTlT(NO.i):;Oi)x besitzt, kann 
die Kollodiumwolle ungefähr als Dinitrat, (CallsCNOOjOJx 
formuliert werden. Ihre frühere beschränkte Anwendung erfuhr 
eine bedeutende Steigerung durch die Erfindung des Celluloids und 
der Kunstseide. Das C e 1 1 u 1 o i d oder Z e 1 1 h o r n wird erhalten 
dnidi Gelatinieren der KoDodiumwoUe mit Kampfer, starkes 
PMseen und weiteres Verarbeiten. — Die Industrie der K u n s t - 
seide wurde durch Ghardonnet begründet Nach seinem 
Verfahren wird eine sirupdicke kolloidale Lösung von Kollodium- 
wolle in Alkohol-Äther durch feine Öffnungen gepreßt. Die bo ge- 
wonnenen Fäden treten in Luft oder Wasser aus; sie sind aber 
wegen ihrer explosiven Eigenschaften nicht unmittelbar verwend- 
bar und müssen durch Dehandeln mit Hydrosulfiten ,,denitriert" 
werden. — Ein anderes Verfahren beruht auf der Lösung von 
Baumwolle in aninioniakali.sclu'r Ivupferlösung. Die tiefblaue 
zähe Flüssigkeit wird in verdünnte Schwefelsäure „.versponnen** 
und liefert das als Glan/stoff bezeichnete Produkt, — Endlich erhält 
man nadi Gross und B e v a n eine künstliche i s c o s o - 
Seid e'S indem man Zdlstoff mit Natronlauge und Schwefelkohlen- 
stoff zu einem Xanthogenat löst, welches versponnen und durch 
eine Salmiaklösung zerlegt wird. — Die nach den drd Methoden 
erhaltenen Produkte bestehen aus Hydrooellulosen. 

Durch Acetylieren der Celluloso wird ein Hexaacetat erhalten, 
welches jetzt zur Herstellung der F i 1 rn s verwendet wird und vor 
dem Gellttlold den grofien Vorzug besitzt, nicht feiiageShrlidft 
zu sein. 
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Unter den organiscb-cbeiniscbeii Industrien nimmt die Er- 
lengUDg künstlicher Farbstoffe, p h a r ni .1 z e u t i - 
scher Präparate und dergl. durch ihre enge Verknüpfung mit 
der Entwickelung der organisch9n Chomie eine ganz besondere 
Stellung oin. vSio wurde schon als flirokler Ausfluß der Benzol- 
theorie im Anschluß au diese bospruclien. In dor Gognnwart ist 
mit dpni Aufschwung der anorganisch- und physikalis.'h-rhomi- 
schtMi Forschung auch die anorganisch-chemische Industrie wieder 
mehr in den Vordergrund getreten. Ein Beispiel dafür ist die 
gleicbfaüa schon t)e8proGbeDe Elektrolyse der AllnUcliloride. Auch 
die Gewinnung und Veredelung der Metalle hat aus der Venren- 
dung des elektrischen Stromes, wie sie durch das von Werner 
Siemens im Jahre 18G6 entdeckte elditrodynamische Prinzip 
ermöglicht wurde, großen Nutzen gezogen. 

Seit Ende der 70er Jahre ist die e I e k t r 0 1 y t i s c h e 
Kupferschoidung im Gange. Sie liefert das fast chemisch 
reine Elektrolytkupfer, welches wegen seiner ausgezeich- 
neten Leitfähigkeit ein vorzügliches Material zur Herstellung der 
elektrischen I.eitungsdrähle und Kabel abgibt; zugloieb ernic'jglicht 
das Verfahren die (ieu innung der kleinen Mengen üold und Silber» 
welche im Roiikupfer enthalten sind. 

Eine andere auf elektrischem Wege betriebene Industrie ist 
die des Aluminiums. Dieses Metall wurde schon 1828 von 
Wohl er durch Zerlegung von wasserfreien Aluminiumchlorid 
mittels Natrium gewonnen, und 1854 stellte es, unterstutzt von 
Napoleon m., St. Glaire Deville nach einem ähnlichen 
Verfahren in größerem Maßstäbe dar; aber eine wirkliche Groß- 
industrie konnte sich auf dieser Grundlage nicht entwickeln. Das 
wurde erst möglich durch die Schtnelzelektrolysc des Aluminium- 
oxyds in dem 1887 von H e r 0 u 1 1 konstruierten Ofen. Wegen des 
kleinen Äquivalentgewichtes und der großen Verwandtschaft des 
Aluminiums zum Sauerstoff erfordert seine Abseht idnng ^'inen sehr 
bedeutenden Aufwand an elektrischer Energie, weshalb die Dar- 
stellung an die Ausnutzung starker Wasserkräfte oder billigen 
Brennstoffs gebunden ist. — Der größte Teil des Aluminiums 
wird in der Eisenindustrie verwendet, da ein geringer Zusatz des- 
selben das geschmolzene Eisen von Oxydul befrdt und dadurch 
einen dichten, blasenfreien Guß gewährleistet — Das bedeutende 
Reduktionsvermögen des Aluminiiuns benutzte ferner Ha na 
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0 o 1 d s <• h ni i (1 1 zur Abscheidung besonders schwer reduzicr- 
barer Metalle, wie Chrom, M a n k n , Vanadin aus ihren 
Oxyden» wodurch diese Metalle erst dei Tecliuik zugänglich wurden. 
Auf dendben Eigenschaft des Aluminiums, in Verbindnng mit 
seiner hohen Verbrennnngswänne^ beruht auch das gleichfalls von 
H. Goldschmidt eingeführte Thermitverfahren com 
Verschweiflen eiserner Gegenstände. 

Grolle und tiefgreifende Umwälzmigen vollsogen sich auf dem 
Gebiete der Eisenindustrie. Zwar der Eison-Hoch- 
ofen ist im wesentlichen derselbe gebUeben wie in den früheren 
Jahrhunderten; aber sein Betrieb, und vor allem seine Wärme- 
Ökonomie ist außcrnidontlich vervollkonininet worden. Die h iß^ n, 
kohlenoxydreichen Gichtgase ließ man früher uiigemitzt entweichen; 
infolge ihrer hohen Temperatur entzündeten .»^ie .sich an der Luft, 
und ihre ries'gen Flnnunen gewährten des Nachts einen herrlichen 
Anblick — aber ihr Gehalt an Wärme und an chemischer Energie 
ging veriofen. Burdi Einführung der Gowpe rechen Winder- 
hitzer wird die Wärme zum Erhitzen der Gebläseluft verwertet; das 
abziehende KoMenoxfd aber diente zunächst zum Heizen der 
Dampfkessel, welche die G^läsemaschinen speisen. Doch Uieb 
immer noch ein beträchtlicher Überschuß dieses Gases, für den eine 
ausreichende Verwendung nicht vorhanden war. Die Konstruktion 
großer Gasmotoren von tausend und mehr Pferdestärken ermög* 
lichte es, die chemische Energie dieser enormen Gasmengon in 
elektrische Energie umzusetzen, welche auf beträchtliche Entfer- 
nungen fortgeleitet werden kann und für die verschiedensten 
Zwecke zur Verfügung steht. — Auch die S t a h 1 b e r e i t u n g 
machte gewaltige Fortschritte. Ihre moderne luitwickelung be- 
ginnt mit der Erfindung Bessemcrs im Jahre 1855. In seiner 
Konverter-Birne wird geschmolzenes Roheisen durch eingeblasene 
Luft bei so hoher Temperatur entkohlt, daß das gebildete FluOosen 
nicht erstarrt 'Bei seinem Verfahren ist der Konverter mit einem 
an Kieselsäure reichen „sauren Futter*' ausgekleidet; wir sahen 
schon, wie das Thom as-Gilchrist- Verfahren durch An- 
wendung eines „basischen Futters" die Verwertung phosphor- 
haltigen Roheisens ermöglicht und dadurch zugleich der Landwirt- 
schaft ein wertvolles Düngemittel liefert. — Tm Siemens-Mar- 
tin-Ofen wird kohlearmes Flußeisen und kohlereich.'s Roheisen 
/M Stahl verschmolzea. Die Wärme-Ükonomie dieses Betriebes 
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gründet sich auf das Prinzip der Regenerativ-Gasfeuening von 
Carl Siemens. — GaOstahl wird in Tiegeln geedunolzen, 
was umständlich und kostspielig ist Neuerdings ist an die Stelle 

des Tiegelgusses schon vielfach der elektrische Ofen getreten, der 
vorteilhafter arl)eitpt. Die EieiLtrostahl-Industrie hat 
«?ich während des Weltkriege«:, ganz besonders in Amerika, mäohtit? 
entwickelt. Auch eine Anzahl von Öfen zur elektrischen 
R 0 h 0 i s e n d a r s t e 11 u n g ist 1017 in den Vereinigt en Staaten 
und Kanada in Betrieb gesetzt worden. — Fiir Gegenstände, deren 
Verwendung besonders harten Stahl erfordert, wie Panzerplatten, 
Werkzeuge zur Stahlbearbeitung und dergl. werden jetzt Eisen- 
legierungen hergestellt, welche außer Kohlenstoff, Silieiam und 
Mangan, noch Chrom, Nickel, Wolfram, Molyb- 
dän oder V a n a d i n enthalten. 

Von diesen Metallen hat das Nickel schon früher als Be- 
etandteil des Neusilbers eine gewisse Rolle gespielt. Gegen- 
wärtig dient es zum Vernickeln und iui kompakten Zustande 
zur Herstellung der verschiedensten Gegenstände, so auch der deut- 
schen Reicfaa-Scheidemünzen; seine Anwendung zur kataly tischen 
Fetthärtung wurde schon erwähnt. Zu seiner Gewinnung standen 
früher hauptsächlich die kobald-, arsen- und antimonhaltigen 
Mineralien des sächsischen Erzgebirges zur Verfügung; gegen- 
wärtig werden die größten Mengen Nickel aus neukahdonischMU 
Garnierit, NiMg.SiO4.HsO und kanadischem Mag- 
netkies dargestellt. — Wolfram hat neuerdincs auch als 
Material zur Herstellung der elektrischen Metailiadeuiampea Be- 
deutung erlangt. 

Eine nicht unbedeutende Rolle spielen jetzt die kompri- 
mierten, bezw. kondensierten Gase, welche in stähler- 
nen, aus gezogenem Rohr hergestellten Flaschen — „Bomben" — 
in den Handel gebracht werden. Zuerst erschien in dieser Form 
die K 0 h 1 e n saure; es folgte Sauerstoff, schweflige 
Säure, Ammoniak, Chlor und Wasserstoff. Die 
Kohlensäure wird jetzt zum großen Teil den ziemlich verbrei- 
teten Mofetten entnommen, welche dieses Gas aus Erdspalten her- 
vordringen lassen, z. B. am Rhein. — Der Sauerstoff ent> 
stammt der atmosphärischen Luft; zu seiner Isolierung benutzte 
man früher Bar yumsuper oxyd, welches bei mäßiger 
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Temperatur aus BarTumoxyd and Sauerstoff entsteht, bei hdherer 
aber wieder in seine Komponenten zerfällt — Im Jahre 1895 be- 
gründete C. Linde die Industrie der flüssigen Luft Seit- 
dem stellt man den Sauerstoff durch partielle Luftverüüssigung dar, 

wobei der Stickstoff entweicht oder auch gewonnen wird. Der Ver- 

wpTidimt7 des flüssigen wSaiierstoffs als vSprongmittrl wurde schon go- 

dacht; im gasförriiigcn Zustande dient er zur autogenen Schweiü- 

ung mit Wasserstoff oder Acetylen. 
ftp». 

Sauerstoff wird neben Wasserstoff auch durdi Elektrolyse des 
Wassers gewonnen; Wasserstoff allein als Nebenprodukt bei 

der Alkalichlorid-iBlektrolyse. — Ein anderes Verfaliren der 
Wasserstoffdarsfelliing besteht in der Zerlegimg von Wasserdampf 
durch glühendes Eisen; das dabei entstehende Eisonoxyduloxyd 
wird durch Überleiten von kohlenoxydhaltigem Generatorgas wieder 
zu metaJlisdiem Eisen reduziert 

Ein Gemisch gleicher Baumteile Wasserstoff und KoUenoxyd 
ist das für die Wärmetechnik jetzt so wichtige Wasser gas. üm 
djBiraus den Wasserstoff rein zu erhalten, entfernte man früher das 
Kohlenoxyd durch Verdichtung mittels flüssiger Luft Während 

des Krieges gewann die Erzeugung elementaren Wasserstoffe zur 
Synthese des Ammoniaks eine erhöhte Bedeutung; hierfür wurde 
von der B a d i s c h o n Anilin- und S o d a - F a b r i k oin 
Verfahren ausgebildet, nacli welchem ein (icmisch von Wassorgas. 
Generatorgas und Wa.sscrdampf bei höherer Temperatur über einen 
Katalysator geleitet wird. Kohlenoxyd und Wasserdanipf setzen 
sich dabei zu Kohlendioxyd und freiem Wasserstoff um, deren 
ersteres durch Absorption in Wasser unter erhöhtem Druck entfernt 
wird. Einen kleinen Rest von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd be- 
seitigt man durch ammoniakalische Kupferlüsung. So wird du 
Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff in annähernd 
dem für die Ammoniakbildung erforderlichen Verhältnis erhalten. 
Dies wurde nur möglich durch eine liowundorungs^vürdige appara^ 
tive Ausbildung des Verfahrens und die dadurch ermöglichte stetige 
Kontrolle. 

Damit berühren wir die jüngste Phase in der Entwickelung der 
chemischen GroJMndustrie: Die Verwertung des atmo^ 
sphärischen Stickstoffs. 
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Die Frage nach dner ausreichenden Versorgung der Landwirt- 
schaft mit assimilierbarem Stickstoff halte schon seit Jahrzdmten 
die Chemilcer und Volkswirte mit Besorgnis erfüllt. Von den vor- 
handenen QueDen stand wohl der Qiilisalpeter für den AugenUick 

in reichlicher Menge zur VorfÜKning, Aber im Jahre 1911 botrug 
die Ausfuhr fast 2V2 Millionen Tonnen, und sie stieg von Jahr zu 
Jahr. Der damals noch vorhandene Vorrai wurdp auf 50 — 120 Mil- 
lionen Tonnen geschätzt; danach mußte er in 20 — 50 Jahren er- 
schöpft sein — vorausgesetzt, daß eine %\ eitere Sloicrerung unter- 
blieb. So drohte dem Chilisalpeter das Schicksnl, welches den Guano 
schon lange vorher ereilt hatte. — Die zweite Quelle, das aus den 
Steinkohlen zu gewinnende Ammoniak wird sich nicht erschöpfen, 
SO lange Steinkohlen vergast oder verkokt werden; aher seine Fro> 
duktion kann nicht beliebig gesteigert weiden, da Ammoniak 
Ndsenprodukt der Gas- und Kokserzeugung ist und daher von diesen 
abhangt 

Da erhielten im Jahre 1800 AdolfFrank und N i c 0 d e m 
Garo durch tibcrleilen von Stickstoff über erhitztes Calciumcarbid 
das Galciumcyanamid, wdches durch Einvrirkung der 
Bodenfeuchtigkeit in Calciumcarbonat und Ammoniak zbrfönt 
Seit 1903 wird es, gemischt mit dem bei seiner Darstellung abge- 
schiedenen Kohlenstoff, unter dem Namen Kalkstickstoffals 
Düngemittel verwendet. Es kann aber Chilisalpeter und Ammon- 
sulfat nicht für alle Zwecke ersetzen. So ist es. als Kopfdünger 
nicht brauchbar, weil Cyanamid auf die Pflanzen schädlich wirkt. 
— Während des Krieges wurden in "Deutsclilaml p^waltipe staat- 
liche Carbitlwerke angelegt, um aus Kalkstickstoff durch Einwir- 
kung von Wasserdampf Ammoniak zu gewinnen. 

Eine andere Quelle für Stickstoffverbindungen wurde die so- 
genannte Luftverbrennung. Schon im Jahre 1781 hatte 
Gavendish und 1784 P r i e s 1 1 e y beobachtet, daß in über- 
schüssiger Luft verbrennender Wasserstoff ein snlpetersäurehaltiges 
Wasser liefert. 1785 fand dann C a v e n d i s h die Bildung von 
Salpeter beim Durchschlagen elektrischer Funken durch über Kali- 
lauge abgesperrte Luft. Aber es vergingen über hundert Jahre, 
ohne daß Ireraus irgend welche praklisclun Folgerungen gezogen 
wurden. Da traten im Jahre 1903 die Norweger Christian 
Birkeland und Samuel Eyde mit einem Apparat hervor. 
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^ wddiem der elektrisdifi Flammeiüiogeii zwischen den Fblen einw 
durch Wechselstrom betätigten starken Elektromagneten zu einer 
sonnenahnlichen Scheibe von zwei Metern Durchmesser ausgebreitet 
wurde, und durch den sie einen kräftigen Luftstrom bliesen. Ein 

solcher Ofon wurde mit etwa 1000 I'fcrdestürken botri?bGn und auf 
2500—3000° ji^t'brarht. In (Icni.-^olbcn verbrennt der Stickstoff der 
Luft zu Stickoxyden. — IJensulbon Zweck erreichte bald darauf 
Otto S c h ü n h e r r von der Badischen Anilin- und 
S o d a - F a b r i k , indem er den Flammenix)gc'n Ix-i tangentialer 
Einführung der Lnfl zu einer mehrere Ueter langen lichtsänle 
auszog. — Der Prozeß verläuft hei sehr hoher Temperatur; er ist 
umkehrbar, und bei niederen Temperataren würde das gebfldete 
Stickoxyd wieder zerfallen. Deshalb muB für sehr schnelle Ab- 
kühlung gesorgt werden. So gelingt es, 1 — 2 Prozent des Luftstick> 
8to£b zu Stickoxyd zu verbrennen, welches dann weiter in Salpeter- 
saure und Salpetersäure Salze, zum kleineren Teile auch in Nitrit 
übergeführt wird. Die Reaktion ist endotherm und orfordort einen 
außerordonllichi n Aufwand an Energie, welcher nur in Ländern 
mit sehr f?roßen Wasserkräften wohlfeil genug zur Verfügung steht. 
— Der flauptteil der s(i erzeugten Salpetersäure wird als Cnlcium- 
nilrat unter dein Namen „N o r g e s a 1 p e t e r" der Landwirtschaft 
als ein dem Chilisalpeter ebenbürtiges Düngemittel geliefert 

Das dritte Verfahren der Stick^ofrverwertung beruht auf der 
katalytischen Vereinigung von Stickstoff und 
Wasserstoff zu Ammoniak. Bei der geringen Verwandt- 
schaft heider Elemente waren früher alle auf die direkte Synthese 
des Ammoniaks gerichteten Versuche erfolglos geblieben. Im 
Jahre 1904 fand dann l^' r i t z LI a b o r , daß bei 1000** aus Stick- 
stoff und W asserslüff sehr geringe Mengen Ammoniak entstehen. 
Auch Versuche, die er 1908 unter einem Druck vdn 80 Atmosphären 
anstellte, führten zu keinem besseren Ergebnis. Aber er hatte die 
Kühnheit, mit strömenden Gasen h"i noch viel höheren Drucken 
zu arbeiten, und unter Mitwirkung geeigneter Katalysatoren ge- 
langte er 1910, gemeinsam mit Le Rossignol zum Ziel. Die 
Reaktion verläuft unter Kontraktion auf das halbe Volumen, daher 
wird durch starken Druck das Gleichgewicht in günstigem Sinne 
beeinfluBt So konnten bei IdO— 200 Atmosphären und bei Tempe- 
raturen von etwa 400** gegen 10 Prozent des Stickstoflwasserstoff- 
Gemisches in Ammoniak übergeführt werden. Man steigert die 
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Temperatur nicht welter, da durch höhere Temperatur das Gleich- 
gewicht ungünstig beeinflußt wird; aber tiefer herunter kann man 
auch nicht gehen, weil dann die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein 
werden würde. — Im Gegensatze zur Stickstoffverbrennung ist die 
Ammoniakliildung aus den Elementen ein exothermer Prozell, der 
infolgvdcsspn einen viel geringeren Aufwand an Energie erfordert 
und daher nicht an das Vorhandensein starker Wa^sorkräfto ge- 
knüpft ist. — Habers Vorfahren ist von der 13 a d i s c h o n 
Anilin - und Soda - Fabrik unter der genialon Li'Hung von 
Karl Bosch technisch durchgearhoitot und in den Großbetrieb 
übergeführt worden. Daboi waren noch große Schwierigkeiten zu 
überwinden; sie lagen teils auf apparativem Gpbiote, teils in der 
Auffindung der wirksamsten Katalysatoren, und dann miiülen 
Stickstoff und Wasserstoff im Zustande höchster Reinheit verwendet 
werden. Wie aus Wassergas, Generatorgas und Wasserdampf das 
stöchicmetrische Gemenge der beiden Gase erh&lten wird, ist be> 
rdts besprochen. 

Die Verwirklichung der technischen Ammoniaksynthese hatte 
aber noch eine weitere Folge: die Darstellung der Sal- 
petersäure durch Oxydation des Ammoniaks. Schon 
lange wußte man, daß .Ammoniak durch Sancrstoff untor rmsilän- 
den, bc.^iondors in Gegenwart von lAn verlL'iltoin Platin oder auch 
Kupfor, in Salpetersäure oder Untersalpctorsäurc übergeführt 
werden kann. Solche Beobachtungen teilte 1810 Will. Henry, 
1839 Fr. K u h 1 ni a n n , 1857 Chr. Fr. S c h ö n b e i n mit. In 
neuerer Zeit hat dann Wilh.08twalddie Aufmerksamkeit auf 
die katalytische Oxydation des Ammoniaks gerichtet, und 1008 
nahmen die Farbenfabriken Fr. Bayer ein entsprechen-, 
des Patent auf die Darstellung von Nitriten. Durch den Weltkrieg 
wurde die Sache dringend. Dem deutschen Reiche wurde die Zu- 
fuhr des Chilisalpeters abgeschnitten und seine Verteidigung geriet 
in die höchste Gefahr. Da berief die preußische Regierung Ver- 
treter der chemischen Großindustrie nach Berlin und legte ihnen 
die Frage vor, ob die chemische Industrie Deut.schlands :n der Lage 
wäre, die zur Munitionsboreitung erforderliche Salpetersäure auch 
ohne Chili.'^alpeter zu erzeugen. Die Antwort lautete: „Wir können 
es noch nicht, aber wir werden es können." Und sie konnten es. 
In den großen Farbenfabriken und auf rheinischen Zechen ent- 
staiden mächtige Anlagen, in denen teüa synthetiadies, teils aus 
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SteinkoUen gewonnenes Ammoniak unter dem Einfloß von Kafalr- 
satoren zu Salpetefsaure oxydiert wird. 

Die ungehenren SUckstoffwerke, die der Krieg ans dem Boden 
gestampft hat, sie werden nicht wieder verschwinden. Ihre Auf- 
gabe ist es nun, der Landwirtschaft die Hil&stoffe für ihre friedliche 
Arbelt su liefern und so die Wunden heilen zu helfen, die der Krieg 
geschlagen hat. Die Versorgung der Menschheit mit den für die 
Landwirtschaft unenthehrlichen Stickstoffvfirbindungcn ist aber nun 
wohl für alle Zeiten gesichert. 

Von besonderer Wichtigkeit für die Entwickolung der chemi- 
schen Industrie war es, daß im Jahre 1877 das Deutsche Reich 
ein P a t e n t g e s e t z erhielt; sein Einüuß erstreckt sich weit hin- 
aus über die Grenzen seines Geltungsbereiches. Das deutsche 
Patenlgesetz enthalt zwei besonders charakteristische Punkte: 
erstens die Vorprüfung der Erfindung auf ihre Neuheit; sweitena 
die Ausschließung des Patentschutzes für besUmmte Stoffe als 
solche — für diese wird nur das zu ilirer Sarstellung dienende 
Verfahren geschützt. Beide Bestimmungen liaben sich als auOer- 
ordentlich segensreich erwiesen. Ber Umstand aber, daD aOe 
patentierten Erfindungen in vollem ümfang veröffentlicht werden, 
hat eine ganz neue technische Literatur hervorgerufen, welche j?de 
Erfindung sogleich zum Gemeingut der technischen Welt werden 
läßt und zahllose Anregungen und Keime für neue Erfindungen in 
sich birgt. 

Im Anschluß an die Geschichte der ch unischon Industrie sei hier 
eines Mannes gedacht, der der Begründer der chenusch-teclinologi^ 

sehen Wis.^ensi hafl genannt werden kann: 

Friedrich Ludwig Knapp, geboren am 22. Februar 
1814 zu Michelstadt im Odenwald, als Sohn des damaligen gräflich 
Erbach'sclien Bcgiening.^rates. Kr begann seine Studien als 
Apotheker, ging dann zu L i e b i g nach Gießen und 1S37 nach Paris 
zu Felo uze. — 1838 kehrte er nach Deutschland zurück und 
habilitierfe sich in Gießen, wo er 1841 zum auBerordentlidiea Pro- 
fessor für Technologie ernannt wurde. 1847 wurde er daselbst Ordi- 
narius, 1853 ging er nach München, wo er das Ordinariat für tech- 
nische Chemie und zugleich die Leitung der Nymphenbarger 
Porzellanfabrik übernahm. 1863 wurde ihm die aeuerricbtete Pro- 
fessur für technische CSionie am Gollegium Carolinum zu Braun- 
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schvreig, der ^teren tecbnisRben Hochschule übertragen, in weldier 
Stellang er bis zu seinem Rfidttritt 1889 gewirkt bat Hier ist er 
am 8. Juni 1904 im 91. Lebensjahre gestorben. 

Knapp war eine sehr eigenartige Persönlichkeit Zaghaft in 
äußeren Dingen, dabei zum Mißtrauen geneigt, ließ er sich in seinen 
Überzeugungen von niemand beeinflussen und konnte seine Mciuung 
unter Umstanden in sdiroffer Form zürn Ausdruck bringen. Er war 
oin .scharfer Beobachter; technischen Fragen trat er ohne vorgefaßte 
Meinungen entgegen. 

Knapps wissenschaftliche Arbeiten eistrecken sich be- 
sonders auf dsn Gerbeprozeß, die Erhärtung des Zer 

raentes, die Bildung des Ultramarins und das Verhalten 
der G 1 a s f 1 ü sse bei hohen Temperaturen. Hinsichtlich der ersten 
beiden Prozesse vertrat er wohl al.s erster die Ansicht, daß sie nicht 
rein chemischer, sond?rn in der Hauptsache physikalischer Natur 
seien. Kr hat die 0 p r h u n p m i t K i s p n s a 1 z e n in Vorsrhlac 
gebracht und ist dadurch der Vorläufer ült heutigen Chrtinigorbung 
geworden. — Von b(\sondcrer Bedeutung war sein großi-s Lehr- 
buch der chemischen Technologie, das 1847 — 53 in 
Braunsdiweig erschienen ist; eine zweite Auflage blieb leider un- 
vollendet^*) 

Fritz Haber wurde am 9. Dezember 1868 zu Breslau ge- 
boren. Er studierte in Berlin, Heidelberg und Breslau; 1801 promo- 
vierte er in Berlin mit einer Arbeit über einige Derivate des Pi p e • 
ronals und ging nach kurzer kaufinännischer Tätigkeit nach 
J^a, um unter Knorr wieder organisch-choniseh zu arbeiten. 
1894 wurde er Assistent von Bunte an der Techn. TTnch>chule in 
Karlsruhe, wo er sich 1896 habilitierte, 1898 außerordentlich?r und 
19ÜÜ ordentlicher Professor wurde. Die Tätigkeit in Karlsruhe war 
entscheidend für Habers Lebensarbeit: Lösung technisch »r 
Problcmo auf .streng wi-.sonschaftlicher Grundlage. 1898 veröffent- 
lichte er seine rntersuchungen üb r die stufenweise Reduk- 
tion d e s N i t r o b e n z 0 1 .s , weU he ihn zur Aufstellung des nach 
ihm benannten „Ii aber sehen Schemas" geführt liat, 1905 
folgte die Thermodynamik technischer Gasreak- 
tionen; und auch die Elementarsynthese des Ammo- 
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D i a k 8 war eine Frucht seiner Karlsruher Zeil. — 1911 übernahm 
er die Leitung des Kaiser-Wilhelm-Institutes für physikaUache 
Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem. Hier konstruierte er 
seine Schlagwetterpfeife, durch welche dem Bergmann 
das Auftreten explosiver Gasmischnngen rechtzeitig angezeigt wird; 
und hier entwickelte er während des Weltkrieges eine organisatori- 
sche Tätigkeit, durch welche das seiner Leitung unierstehende Insti- 
tut für ganz Deutschland ein Mittelpunkt chemischer Kriegsarbeit 
wurde. Vor allem wurden hier die Mittel des Gaskampfes und 
des Gasschutzes ausfindig freniacht und einer fortlaufenden 
Kontrolle unterworfen. — In Aneri<ennung seiner AuFarb: itung der 
kataly tischen Ammoniak-Synthese wurde ihm 1919 
der Nobelpreis erteilt. 
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Die Ergebnisse chemischer Forschung werden zunächst, aufier 
durch die Berichte der Akademien, durch die chemischen Zeit- 
aehriften bekannt gemacht Die älteste ist wohl die 1789 yon La- 
voisier gemeinsam mit Berthollet, .Guyton de Mojr- 
veau und FourcroTunter dem Namen Annales dechymie 
begründete. 

In Deutschland gründete 1R23 llänie das Magazin der 
Pharmazie, welciies 1824 von G o i g e r fortgesetzt und seit 1 831 
von (liosem gemeinsam mit L i e b i g herausgegeben wurde; seil 1832 
erschien es unter dem Titel Annalen der Pharmazie, seit 
1840 als Annalen der Chemie und Pharmazie. Nach 
Geigers Tode im Jahre 183ü wurden die Annalen teils von Lie- 
b i g allein, teils von ihm in Verbindung mit Wöhler.Koppu. a. 
herausgegeben. Nach L i e b i g s Tode im Jahre 1873 erhielten &ie 
den Titel Justus Liebigs Annalen der Chemie, den sie 
noch heute führen. 

Das Journal für praktische Chemie wurde 1884 von 
Otto Linn 6 Erdfmann gegründet und sp&ter viele Jahre.von 
E r n 8 1 V. M e y e r geleitet. Abweichend von seiner urspningh*cben, 
im Titel ausgedrückten Bestimmung dient es jetzt vorwiegend zur 
Veröffentlichung rein wissenschaftlicher Arbeiten. 

Am 1 1. Novt'nil)er 18(57 wurde in Berlin die D e u t s c h e c h e- 
mische Gesellschaft gegründet, deren „Berichte" seit 
m;hr als einem 1i;i1!xmi .la!n hundert in knapp gehaltenen, aljer Inhalt- 
reichen Abhandlungen ein lebensvolles Bild von der Entwickelung der 
chemischen W issenschaft geben. 

In neuerer Zeit entstand dann eine große Anzahl von Zeii- 
sclirif ten speziellei-en Chn raicters. DieZeitschriftffirana- 
lytisclie ChtMnie wurde 1862 durch C R. Fresenius he- 
griindet, die Zniisrhrift für ph y si Icalisehe Cheinlf» 
1887 durch Wilh. Ostwa Id; ihm folgte 1892 GerhardKrU»« 

Meyer, VerteaeRcen. 28 
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mit der Zeitschrift für anorgaaisehe Chemie. Seit 
1804 eraefaeint die Zeitschrift für Elektrochemie, seit 
1877 di> Zeitschrift für physiologische Chemie . seit 
1888 dieZeitschriftfürangewandteChemie, das Or- 
gan des Vereins deutscher Chemiker. — Die Chemi- 
ker-Zeitung Ixrichtot, wie ihr Name erkennen läßt, vor allem 
über Vorkommnisse im ciiemischen Leben. 

Selbstverständlicli haben auch andere Länder ihre chemischen 
Zeitschriften: Österreich die Monatshefte für Chemie, 
Frankreich, auBer den schon erwähnten Annales de chimie 
das Bulletin de la sociöt^ chimique de France, Eng- 
land das Journal oft he chemical aociety, Amerika das 
-Journal of the american chemical society, Italien 
die Gaszetta chimica italiana, Holland den Recueil 
des travauxchimiqnesdesPays-Bas.die Sdiweiz die 
Helvetica chimica acta, Rußland das Journal der 
russischen physikalisch - chemischen Gesell*> 
Schaft. 

Dazu kommt noch eine große Anzahl von Zeitschriften speziell 
technisch-chomischen Inhaltes, und dann sind Veröffentlichungen 
ülxn- Ciegi iiständc der angewandten Chemie auch vielfach in Zeit- 
schriften nicht nur chemischen Charakters zerstreut. Im Jahre 
1020 hat das chemische Zentralblatt seine Berichte aus nicht weniger 
als 282 Zeitschriften geschöpft 

Die außerordentliche Ausdehnung des chemischen Tatsachen- 
materials machte es sdion lange unmö^ich, es auch nur annähernd 
in allen Einzelheiten aufzunehmen und im Gedächtnis aufzube- 
wahren. Um über jede einzelne Tatsache zuverlässige Auskunft zu 
erhalten, mußt^ daher außerordentliche Hilfsmittel geschaffen wer- 
den. Dazu dienen die Handbücher der Chemie, welche im 
Gegensatze zu den Lehrbüchern nicht für das vSfudium bestimmt 
sind, sondern zum Aufsuchen der durch die Forschung ermittelten 
Tatsachen. Eines der ersten, ein in seiner Art klassiscJies Werk war 
das Handbuch der Chemie von Leopold Gmelin. Nach dem 
Tode des Verfassers wurde es von Karl Kraut unter. Mitwirkung 
anderer Chemiker iortgeaelst und erhielt den TKel Gmelin- 
Krauts Handbuch der Chemie. Von dem anorganischen Teil er- 
tcheint gegenwärtig die 7. Auflage, die unter Mitwirkung xahlreicher 
Vaehgenossen von C Friedheim begonnen wurde und nach 
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desBen Tode von Fr. Peters fortgesetzt wiid — eine Ueine Biblio* 
fhek, von der bisher 12 Bande abgeschlossen vorliegen. — Anderer 

Art Lst das Handbuch der anorganischen Chemie von R. Ahegg 
und Fr. Auerbach, welches wesentlich auf physikalisch-chemi- 
scher Grundlage steht. Bi> jetzt sind davon 7 Bande erschienen. 

In den Jahren 1880—1882 gab F r i e d r i c h B e i 1 s t e i n in 
St. Petersburg (1838 — 190(5) ein neues Handbuch der orjzanischen 
Chemie heraus, in welches er alle organischen Verbindungen auf- 
nahm, deren Zusanmiensetzung durch die Analyse sicher festgestellt 
war. Der Text war außerordentlich knapp gehalten, so daß das 
ganze Material in 2 Bänden zur Darstellung ge bracht werden konnta 
Der eisten Auflage folgte eine zweite dreibändige in den Jahren 18tö 
bis 1888, und 1892—1899 eine dritte in 4 starken Bänden von Ije- 
deutend vergröOertem Format Nun übernahm die deutsche chemi- 
sdie Gesellschaft die Fortführung des Werkes, zunächst durch Her- 
ausgabe von 4 Ergänzungsbänden, welche in den Jahren 1901 — 1906 
erschienen. Gegenwärtig wird von der Deutschen chemischen Gs- 
sollsrhaft die vierte Auflage bearbeitet, welche auf 15 Bände berech- 
net ist, deren dritter Knd;' 1920 herauskam. — Der ., B e i 1 s t e i n *' 
ist seit Jahrzehnten ein unentbehrliches literarisches Hilf-^nn'ttel für 
dm orpanisehen Chemiker. Der Begründer dieses monumentalen 
Werkes hat sich damit ein Denkmal gesetzt „aere perennius". 

Ein anderes Nachschlagewerk für den Organlker ist das Lex 1- 
kon der Kohlenstoffverbindungen von 11 M. Rieh- 
ter, welches zuerst 1884 unter dem Titel Tabellen der Koblenstoff- 
verbindungen erschien; die zweite Auflage folgte 1899, die dritte 
191(^1912. Dieses Lexikon ist kein Handbuch, sondern nur ein 
Verzeichnis aller organischen Verbindungen, geordnet nach ihren 
empirischen Formein, mit dem Zwrcke, darüber Aufschluß zu geben, 
welche Verbindungen von einer bestimmten Zusammensetzung be- 
kannt sind. Es enthält auch kurz? Angaben überdie phy.sikalisehen 
Eigenschaften der VetbiiidunKen, sowie Hinweise auf die Literatur, 
insbesondere auf den Beilstein, Das stürmische Anwachsen des or- 
ganisch-chemischen Stoffes kann nicht besser veranschaulicht werden 
als durch die folgenden Ziffern: di'^ erste Auflage des Ricbter- 
ecben Werkes zählte 2()29d Kohlenstoffverlnndungen auf, die zweite 
74 174 und die dritte 144 150. — Im Anschluß an dieses Lexikon gibt 
die Deutsche chemische Gesellschaft durch R. Stelzner fort- 
taufende Uteratunegister der organischen C3ieniie heraus. — Im 
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Aüftrage des Vereins deutscher Chemiker und ndt ünterstuteong der 
Deutschen chemischeD GeseUscbaft hat ferner llILHoffmann' 
in den Jahren 1012—1017 dnLexikonderanorganischen 
Verbindungen herausgegeben, in welchem etwa 34000 Ver- 
bindungen registriert sind, 

Uni den Fortschritten der chemischen Forschung regehnäßig 
zu folgen, diente über ein halbes Jahrhundert der 1849 von L i e b i g 
und Kopp begründete Jahresbericht der Chemie. In 
knapperer Form genügt diesem Bedürfnis das, vier Jahrzehnte von 
RudoifArendt geleitete Chemische Zenlralblatt, wel- 
ches 181)7 in den Besitz der Deutschen chemischen Gesellschaft über- 
ging. In den bekannten gelben, jede Woche eradieinenden Heften 
berichtrt es kurz, aber vollständig Über alle Untersudiungen auf' 
den verschiedenen Gehäeten der reinen und angewandten Chemie. 



. Forschungsinstituten 

Bis in die jüngste Zeit war die chemische Forschung fast aus- 
schließlich auf die Laboratorien der Hochschulen beschränkt. Die 
Vereinigung von Forschung und Unterricht war zweifellos für beide 
von hohem Wert Die Fbrschung belebt den Unterricht, und dieser 
wieder gibt der Forschung wertvolle Anregungen. Aber nicht jrdcr 
hervorragende Fontcher ist ein guter Lehrer, und das Beispiel L i e- 
bigs zeigte uns, daß selbst dieser I^ehrer ohnegleichen nach 4ahr> 
zehnten des Laboratoriums-Unterrichtes satt wurde und sich vonr' 
ihm befreite, um sich mit voller Kraft seinen, für die I^ndwirtschaft' 
so wichtigen Problemen widmen zu Itönnen. Dazu kommt, daß d'e' 
Bearbeitung mancher Aufgaben cxperinientt Ile Hilfsmittel erfordert, 
die üIxT den l^ahrnen eines Hoch.schul-Laboraloriurns hinausgehen. 
Dies wuide Veranlassung zur Errichtung von „Forschungs- 
instituten", in denen au^g zeichneten Vertretern di-r W iss< n- 
sthaft (Jelegenheit geboten wiid, frei von jeder Lehrverpilirlilung 
ganz ihrer Forscheruibeit zu l(*ben. Sn enlittandi*n kurz vor di*in> 
Weltkriege die Kaiser W i t hei m-1 nsl i I u te für Chemie- 
und für pbysi ka lisch e Chemie in Üahl'ni b:*i llerün und' 
darauf das Institut für Koblenf orschung in Mülhiim^ 
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a. d. Ruhr, denen noch Terschiedene andere folgten. Sie sehr he- 
deulenden Geldmittel, welche hierfür erforderlich' waren, sind yon. 
der deutschen Industrie in groDzügigster Weise zur Verfügung ge- 
stellt worden. Wenn dieser Geist des Idealismus auch ferner leben- 
dig bleibt, dann kann es nicht fehlen, daD unser deutsches Vulk sich 
aus seiner tinfon Erniedrigung wieder zu phyascher und geistiger 
Gesundiieit erlieben wird. 



Nachtrag. 

Während des Druckes dieser Vdrlesangen hat Sohlubach 
mitgeteilt, daß es ihm gelungen ist, durch Einwirkung. Ton Kalium 
auf Chlorammonium In flüssigem Ammoniak bei — ^70° das freie 
Ammoniumzu erhalten. Es scheint aber nur in der dimeren 
Form H«N . NH4 zu existieren und zerfällt bei geringer Temperatur- 
Erhöhung nach der Gleichung H4N . I^U« = 2NHf + Hi. 
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Benzol, Verbrennungswärme des 264. 
Benzoyl 114. 
Benzoylchlorid IHi 135. 
Benzylalkohol 162. 
Benzylcyanid 3IL 
Berlinerblau 21L 
Bernsteinsalz 42. 
Bernsteinsäure 36, 49, 92^ 322. 
Beryllium 24L 
Berylliumoxyd 
Biebricher Scharlach 23& 
Bierbrauerei 41S. 
Bildungswärme 385. 
Bittererde 48, 5Ö. 
Bittermandelöl 114, 18L 
Bittermandelölgrün 22Q. 
Bittersalz 48. 

Blausäure 5L ZQ. 82. 284. 361 
Blei 8. 13, IS. 
Bleiazid 305, 42L 
Blei des Antimonii 2L 
Bleie&iig 22. 

Bleikammerprozeß 25L i 
BIcipflaster 8. 
BleiweiQ 55. 

Bleizucker 22, 28. . • . 

ßlütenfarbstoffe 395, 3SI 

89* 
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Bor 124» 352, 
ßütfluorid 86. 
Borneol 

Eortriäthyl 152. 

Borverbindunsen, leichtflachtige 402. 
Brasilin 32L 
Braunstein 5L 

Braunstein-Regeneration 407. 
Brechweinsteiij 36t 55. 
Brennöl 415. 
Brenzcitronensäare 12L 
Brenzl<atech:n 18L 189. 
BrenztraubensSure 322. 
Brem 104. 252. 
a-Brompropionsäure 12^ 
ß Brompropionsäure 112. 
Bunsenbrenner 123. 
Butan 306. 
Buttersäure llfl. 
Butlersäuregärung 218, 
Butylalkohol, Qärungs- 123. 
Butylaikohol n. primärer LZß. 
Butylalkohol primSrer i IhL 
Butylalkohol. sekundärer IZ^ 
butylalkohol, tertiärer LSi 
l-Butylen 103^ 114. 

& 

Cachou de Laval 22S. 
Cadavcrin ZsiL 
Cäsium L2L 

Cäsium. Ammoniumderivate des 329. 
Cäsiumhydrid 32S. 
Calcium 12L 

Calcium. Ammoniumderivate des 32S. 
Caiciumcarbid 322. 
Calciumcyanamid 42L 
Caiciumhydrid 222. 
Calomel 36» 5L 173. 
Campholsäure 205. 
Caprinsäure LIO. 
Capronsäure llü. 
Carbide 322. 
Carboisäure 134» 214 
Carbonsäuren, Koordinationstheorie 
der 3ÜÜ. 



Carbonsäuren, Synthese aromatischer 
144. 

Carböxytartronsäurc 124. 
Carminsäure 149, 203. 391| 222= 
Carotin 38L 224. 
Carotinoide 224. 
Carven 31^ 
Celluloid 422. 
Cer 25i 
Ceroxyd 89. 
Cetylalkohol IDQ. 
Chaos 2L 
Chelidonsäure IZL 
Chemia 12. 
Chemie, Alter der L 
Chemie, analytische 43. 
Chemie der Kohlenstoffverbindunseo 
244. 

Chemie, Ursprung des Namens I2t 
Chilisalpeter ilQ. 
Chinabasen ZIL. 
Chinaldin 134. 212. 
Chinasäure 120. 124. 
Chinhydron 124* 3S2. 
Chinin 216. 

Chinoide, Konstitution der Farbstofie 

380. 

Chinole 320. 32L 
Chmolin 134. 142. 212. 
i.-Chino!in 134. 

Chinon 124. 187. 189. 2oa 2QL 
Chinone 238. 
Chinonimidfarbstoffe 222. 
Chlor 5L 84i 25L 
Chloräthyl Ufi. 
Chloral 120. 230. 
Chloralbildung Ufi. 
Chloralkalielekrtrolyse 41Q. 
ChlorbenzoSsäure IM 
d-Chlorbernsteinsäure 334. 
I-Chlorbernsteinsäure 334. 
Chlorbleiche ZJL 
Chlorcyan 13L 
Chloressigsäure 165. 
Chlorkalk 83. 
Chlorkalkgewinnung 406< 
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Chlorkohlenoxyd 103^ 
Chlorkohlensäureäther IQSL 
Chloristische Theorie &L 
Chlormethyl 15L 
Chloroform 15L 23Q. 
Chlorophyll m 2SL 
Chlor, Oxydationsstufen des 
Chlorpikrin IM. 3Ö2. 
Chlorsäure 8L. 
Chlorsalylsaure 1S5. 
Chlorsaures Kalium TSL 
Chlorstickstoff 103 
Chlorsulfonsäure 147^ ISO. 
Chlorwasser ZÖ. 
Cholesterin m 
Cholesterylbenzoat 4DL 
Chrom 75. 127. 424, 425. 
Chromchlorid, Isometie des 355. 
Chromogen 379. 
Chromoisomerie 3S3. 
Chromophore 23L 322. 
Chromophortheorie 2QL 
Chrysen 3&L 
Chrysoidin 22L 236. 
Chrysoidingesetz ISfi. 
Chymeia 12.. 
Chymie 12. 

Cis und Transform 22^ 
Citren ILiL 

Cocabiatter, Basen der 203. 
Cocain 231^ 226, 
Cocaingewinnuns 203. 
Cörulein 223. 
Cochenille 203. 
Coffein 318. 
Condurrit 256. 
Coniin 204, 215. 
Coronium 253. 
Crotonsäure 2Z2. 
Cumarin 235. 
Cumaron 21i. 
Cuminol l&L 
CuminsSure ISL 
Cyan 82. III. 114. 
Cyanide 4iL 
Cyanidine 325. 



Cyanidinchlorid 396. 
Cyansäure 75. 112. 12t. 124. 
Cyansäureäther 14£ 
Cyansäureester 129^ 
Cyansaures Silber 112. 
Cyanursäure 2S5. 
Cyanursäureäther 144. 
Cyklooktatetraen 362. 
Cymol 181. 
m-Cymol 316. 
p-Cymol 216. 
Cystin 328. 



D. 

Daltonismus IL 

Dampfdichte 9L 99^ 146, 155, 202. SU 
Dampfdichte, abnorme 144. 
DampfüruckerniedrigunK 292. 
Dehydracetsäure 220. 
Dehydroschleimsäure 200. 
Delphinsüure llü. 
Denaturierung d. Spiritus 41jL 
Depside 33U. 400. 
Desoxybenzoin 31L 
Destillation 15. LL 18. 
Destillieren 18. 
Diacetylderivate 33L 
Diathylglykolsäure 152. 
Diäthyloxalsäure 159. 
Dialursaure 120. 
Dialyslerverfahren 108^ 
Diamagnetismus 102. 
Diamant, künsil. DarsteOuns 3^ 
Diamidobenzol IM. 
Diaphragma- Verfahren 410. 
Diazoamidoverbindungen 126. 
Diazoessigester 304. 
Diazoimide 126. 
i-Diazokörper 320. 
Diazokörper, aromatische 312. 
Diazoniumsalze 320. 
Diazoperbromide 126. 
Diazoverbindungen 163, 125- 
Dib.phenylenäthan 38L 
Dibiphenylenäthen Z&L 
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IL. Dicarbonsfiuren, Schmelzpunkt der 
325. 

Dichloräthyläther llfi. 
Diffusion IQK 

Dihydrotercphthalsäure 35S. 
Diketonformet der Chinone 2QQ. 
Dimethy] ISL 

1.5-Dimethylcyk!ooc(adien 382. 
Dimorphismus 95, 26. 
Dioxindol 225. 
Dioxyaceton 313. 
DioxyweinsSure 195. 
Dipeptide 
Diphenyiin 

Diphenylmethan-Synfhese 3QZ. 
Diphenylstickstoff 365. 
Diphterie-Heilserum 23L 
Disitan ^ 
Dispersion 29L 
Dissoziation 12S. 

Dissoziation, elekrolytlsche 282» 226. 
Dissoziationskonstante 2SL 
Dissoziaotionstheorie, elektrolytische 

301. 302. 
Diterpene 21£ 

Doppelhindung, EinfluB der 2aL 
Doppelbindung, inaktive 359. 
Doppelbindungen, konjugierte 35S. 
Drehungsvermögen, optisches 376. 33L 
Drehungsvermögen, Einfluß der 

Kohlensloffdoppelbindg. auf das 2Ißi 
Dualistisch-elektrochemische Theorie 

SQ. 

Dflngemittel, kQnstUche 122. 
Dulcit 173. 31L 
Durol 33Z. 
i-Durol 33L 
Dynamit äZL 



Edelgase 339. 
Eikonogen 232. 
Eisen 8. 19, Z2. 
Eisengewinnung 35 
Eisenhydroxydsol ^OL 



Eisenindustrie 424. 
Eisen, Passivität des ISL *' 
Eiskalortmeter 12S. ' 
EiweiOkörper 149, 221 
Eiweißstoffe 33Ü. 

Ekaaiuminium 24L ^ 
Ekabor 24L 

Ekasiiicium 241, 257. 
ElaidinsÜure 420. 

Elektroafrmität ' 
Elektrochemische Arbeiten 20. 
Elektrochemische Theorie 9Ü. ' 
Elektrolyte 291 ' 
Elektrolytisches Gesetz IQL 
Elektrolytkupfer 423. 
Elemente 10, 14^ 28. 
Elementaranalyse, organische 120.244. 
Emaille 35. 
Emanation 254. 246. 
Energie, freie 262, 263. 229. 
Energievorgänge in den galvanischen 

Ketten 263. 
Entwickler, photographische 122, 2^ 
Enzyme 222. 
Ecsin 223, 235. 

Erhaltung der Energie 262, 261 
Erhaltung des Stoffes 66. 38L 
Essigsäure 9, 22, 92, 100, 416. 
Essigsäuregärung 278. * 
Essigsäure-Synthese 153, 157, 306= 
Ester 55. 

Esterbildung 260. 26L 266. 
Estergesetz 208, 336, 33L 
Euihodine 23L 
Euxanthon 2U2. 
Exaltationen 377. 
Expiosionswel'e 26L 
Explosivstoffe 42L 



F. 

Färberei 35. ' 

Farbenblindheit TL 

Farbe organischer Verbindungen 3^ 

Fayence 35. 

Feldspat 326. 
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Fenncnt 33Q. 
rermcnt, anorgan. 323. 
Fette m, IßL il^ 
FetlhärtutiK 38S. 420. 
Fettkörper l&L 
Fettsäuren 100. 
Feueiluft 5S^ 
Filmherslellung 422. 
Filtrieren IS. 
Flavon 115. 

Flechtenstoffe 330. 4QII 
Fleischextrakt 122. 242. 
Fleiscbmilchsäure 230. 
Fluor 50. 305. 328. 35L 
Fluoran 224.. 
Fluoranthen 20Ü. 
Fluoren 2SL 

Fluorescein 223. 224. 361. 3S2. 
Fluoresceinäther 
Fluoreszenz 3S1 
Fluorogene Gruppen 2M. 
Fluorophore 384. 
Fluorsiliciutn 54, 41L 
Fluorwasserstoff 41L 
Fluorwasserstoffsäure 86. 
Flußspat 51 
FluBspatsäure 5&. 
Formel, empirische UL 
Formel, rationelle 115. 
Foimel, unitarische LiL 
Fonnose 212. 
Forschungsinstitute 42& 
Fruchtzucker 312. 
Fructose aiA 
Fuchsin 163, 212. 
Fucoxanthin ^4. 
Fult.ide aSL 
Fulvcne 365. 3SL 

Fumarsäure 17U. 171. 200. 272. 273. 

274. 2IL 
Furan 13^ 213, 2R 
Furfurol 213, 244. 
Furol 213. 
Fuselöle 222. 



Gärung 22S: 
Gärung, zellfreie 322. 
Gärungsamylalkohol 2Z8. 
Gärungserscheinungen 12L 
Galactose 228. 
Galenische Präparate U. 
Galiein 223, 
Gallium 24L 
1 GaHoflavin 202. 
Gallussäure 5L 
Galvanische Vorgänge IQL 
Garnierit 425. 
Gas 3L 



Gasanalyse 126= ' 

Gasanalysc, technische 4QS. ; 
Gas carbonum 3L 

Gasdichte 93. / 
Gase 252. 

Gase, Absorption in Wasser 12Z 

Gase, komprimierte 425. ^ 

Gase, kondensierte 425. '> 
Gase des Blutes 25(L 

Gaserzeugung 412. ') 

Gas fuliginosum 32. J 
Gasglühlicht 

Gasgemische, langsame Verbrennunx 

209. -j 

Gaskampf 432. > 
Gas pingue 32. ' ^ 



Qasreaktionen. Thermodynamik tech- 
nischer 43L 
Gas, salzsaures 54. 
Gasschutz 432. 
Gas, schwefligsaures M. 
Gasspektren 292. 
Gas sylvestre 3L 

Gefrierpunkts-Erniedrigung 294. 29^ 
Geometrische Isomerie 2ZL 
Oerbeprozeß 431. 
Gerbstoffe 314. 330. 4QQ. 
Germanium 24L 253, 256. 
Gesamtenergie 229. 
Gesetz der konst. WärmesummeR 
26L 

Gesetz der Octaven 24Q. : 
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Gips 50, 
Glas 2. 

Olasbereitung 35.. 
Glasflüsse 431. 
Glaubersalz 
Glockenverfahren 41Q. 
Glucose 311 

Glycerin 57. lia 140. 150, 172. 267, 

4?n. 

Glycen'naldetiyd 213. 
Glycerinnitrat 42Q. 
Glycerinsynthese 325. 
Glycidverbindungen Iii 
Glycinerde ZS. 
Glykokoll m 
Glykol HO» 15L 
Glykolsäure 130» Ifil 
Glykose 200. 
Glykosid 244^ 214. 
Glyoxal Ifil 
Glyoxylsäure 162. 
Gold 8^ 14^ 19, 2L 29» 22. 
Goldrubin 2(L 

Grignardsche Reaktion 3^ 
Grubengas-Typus 15L 
Qrunderde, brennbare M, 
Grunderde, merkurialische 4L 
Grunderde, verglasbarc iL 
Gußeisen 55. 
Gußstahl 425. 



IL 

Hämatin 392. 
Hümatinon 242. 
Hämatoxylin 221^ 32L 
Hämoglobin 322. 
Halbierungskonstante 34fi. 
Halochromie 
Haloidsalze 84. 
Haloidsäuren 84< 

Harnsäure 57. 120. 12L 124. 31L 

Harnsüuregruppe I2L 
Harnsäure-Synthese 222. 
Harnstoff 52. 75, 2Ö6. 313. 
Harnstoff-Synthese 113, 124. 



Harnstoffe, zusammengesetzte 144. 

Heilmittel, künstliche 21L 

Heilsera 23L 

Helium 254. 34a 342, 346. 351. 
Helium, atomistische Natur des 343. 
Heptosen 314. 
n. Heptylsäure 311^ 312. 
Hermetische Kunst 15. 
Hermetischer Verschluß 15. 
Hesperiden 316. 
Hexacyanlne 223. 

HexahydroterephthalsSaren, Isomerie 

der 276. 27L 
Hexaketohexamethylen 238. 
Hexaoxybenzol 238. 
Hexaphenytfithan 363. 364. 
Hexosen 3LL 
n. Hexyljodid 173, aiL 
Hippursäure 120, 24S. 
Hirschhornsalz 20. 
Hisloria naturalis 8. 
Hochofen 424. 
Hochofenprozeß 126. 
Höllenstein 2S. 

Hoffmannsche Tropfen 36, 4& 
Holzdestillation 416. 
Holzessig 35. 416. 415. 
Holzgeist m 116, 416. 
Holzkohle 416, 
Holzschi:ff 414 
Holzteer 41fi. 
Homatropin 201 
Homologie 100, 14L 
Homunculus 23. 
Hydrate 353. 
Hydrazin 304. 305. 365. 
Hydrazine, aromatische 329. 
Hydrazobenzol 31S. 
Hydrierung, katalytische 388. 
Hydroaromatische Verbindungen 197. 
Hydrochinon 124, lfi4, IfiZ. 183, 232. 
Hydrochinon, grünes 124. 
Hydrolyse 228. 
Hydromellithsäure 27& 
a-Hydropiperinsäure 358. 
Hydroxamsäuren 326. 
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Hydroxylamin 304^ 226. 
tlypoxanthin 318. 
Hypsoflore Gruppen 2S5. 



I. 

latrochemisches Zeitalter 5^ 2L. 
Immedialschwarz 22S. 
Indanthren 222. 
Inden 214* 
Indigblau 225, 22L 
Indigo I9L ML 
Indisoide Farbstoffe 228. 
Indium 128. 241. 253. 257. 
Indol 215, 225. m 
Indophenole 22L. 
Indoxyl 226, 22L 
Indoxylsäure 226. 
Indulin 222, 235. 
Induktion, elel<lrische 102. 
Induktion, magnetische IQ2. 
Inkrement 3IL 
Inosit ZTL 

Invertierung d. Rohrzuckers 2SS. 

lonenwanderung 22ä. 

lonon 232. 

Isatin 225, 226. 28i 

Isatropasüure 22ä> 

Isochinolin 212. 

Isocrotonsäure 272. 

Isodurol 337. 

Isoheptylsäure 31L 312. 

Isohydromellithsäure 2Z^ 

Isomaltose 31A. 

Isomerie 83. 92. 93. 103. 112. 113. 

Isomerie, optische 33S. 
Isomerie, optische ohne asymme- 
trisches Kohienstoffatom 2ZL 
Isomorphismus 23, 95, 24L 
Isonitrile 146, 285i 361 
IsoPhthalsäure 187, ISS. I^ 199. 
Isopren 317, 389=^ 
Isopurpursüure 149, 23fi. 
Isotope 34L 351. 



Japankampfer 31fL 

Jod 82. §5. 242. m 

Jod, Atomgewichtsbest. des 2Q1 

Jodäthyl im 

Jodate 122. 

Jodgrün 219. 

Jodoform llfi, 

Jodometrie 12L 

Jodoniumvcrbindungen 208, 3fifi. 
Jodosoverbindungen 208, 3fi6. 
Jodoverbindungen 2Ü8> 366. 
Jodstickstoff 12L 



K. 

Kaffein IM. 
Kakodyl 116. 
Kakodyloxyd 116, 126. 
Kakodyloxydverbindungen llfi. 
Kali 5U. 

Kaliindustrie 401 
Kalium 242. 
Kaliumhydrid 329. 
Kaliumsuperoxyd 86. 
Kalk 8d. 

Kalkerde 48, 50, 

Kalkstein IL 

Kalkstickstoff 42L 

Kalomel 36, 5L 113. 

Kalorimetrische Bombe 266. 

Kampferarten 19L 3R 

Kampfer, künstlicher 316. 

Kanalslrahlen-Analyse 25L 

Katalysatorgifte 323. 

Katalyse 22. 2L 12^ 222. 323, 341 

Kauslizität 52. 

Kautschuk 3S2. 

KermessSure 322. 

Kernladung 351. 

Kerntheorie 135. 

Ketene 3S8. 

Ketone 325. 

Ketone, Oximierung aromatischer 33L 
Kieselerde 93. 
Kieselsäureanhydrid 325. 
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Kieselfluorwasserstoffsäure 353^ 255. 
Kleesüure CT, Zfi. 
Knallquecksilber 42L 
KnaUsäure 112.121^301 
Kobalt 72. 242. 
Kobalt, Atomgewicht 257. 
Kobaltamminsalze 255.. 356. 
Kobaltammoniakverbindunsen 354. 
Kobaltglas 25. 
Königswasser 20. 
Kohäsion 253. 
Kohienoxyd 54. 79, 363. 
Kohlenoxyd, Einwirkung auf das Blut 
250. 

Kohlenoxydkaüum 149^ 238. 
Kohlensaures Ammon 2öi 
Kohlensäure 3L 52. 55, 78^ Z2. 425. 
Kohlenstoff 35L 
Kohlenstoff, dreiwertiger 364. 
Kohlenstoff, vierwertiger L52. 160. 167. 
Kohlenstoff, zweiwertiger 362. 
Kohlenstoffatom, asymmetrisches 2ZL 
Kohlenstoffatom, Doppelbindung LZL 
Kohlenstoffatom, dreifache Bindung 
HL 

Kohlensuboxyd 3SS, 
Kohlenwasserstoffe, Synthese der ali- 

pathischen 
Kokserzeugung 113. 
Kollargoi 3S6. 
Kollodium LQL 
Kollodiumwolle 422. 
Kolloidale Metallösungcn 323. 
Kolloidchemie .185. 
Kolloide m 
Komplexe Ionen 2&L 
Komplexe Metallsalze 338. 
Komplexe Verbindungen 353. 
Konstitution anorgan. Verbindungen 

338. 

Konstitutionsbestimmung durch hy- 
drierende Spaltung 196. 

Konsfitutionsbestimmung in der Ben- 
zolreihe 208. 

Kontakt 9L 

Kontaktverfahren 405. 



Konversionssalpeter ■ ' • 
Koordinationszahl 355. 
Korpuskular-Theorie 4L 16. 
Kreidesäure 63. 
Kreosot 416. 
Kristalle, flössige 4ÜL 
Kristalle, Struktur der 350= 
Kristallisieren IS. 
Kristalloide 108. 385. , 
Kristallviolett 220. 
Kiitische Erscheinungen 253. 
Krypton 34L 352. 
KrystaUin 218. 
Kunstseide 422. 
Kupellation 18. 
Kupfer 8, 13. 19. 22. 
Kyanol 134. 212. 



U 

l aktone LZ3. 2QÜ. 

Laudanum 28. 

Lebenskraft LÜ2. 

Lebensluft 64. > 

Leichenwachs 69, 326. 

Leitfähigkeit 298. 300. 30L 

Lepidin 212. 

Leuchtgas 249. 412. 

leuchtöl 415. 

Leucin 298. 

Leukolin 134. 

Leukoverbindungen 3Z8. 

Lichtbrechungsvermögen 22L 

Lichtbrechungsvermögen organischer 

Verbindungen 316. 
Lichtzerstreuungsvermögen 328. 
Limonen 315, 316. 
Literatur L 433. 
Lithion 104. 
Lithium 128. 

Lithium, Ammoniumderivate des 329. 
Lösungen, Theorie der 254, 2SL 293. 
Lösungen, Farbe der 3QL 
Lösungen, isotonische 2Ö4. 
Lösungsdruck 29T, 3D3. 
Lötrohr 55. 
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Lötrohruntersuchungen ^ 
Luft, atmosphärische 58. 
Luft, entzündliche M. 
Luft, fixe 52. 
Luft, flQssiee 304^ 425. 
Luftverbrennung 42L 
Luft, verdorbene 58. 
Luminophore Gruppen 3ä4. 
Luteosalze 
Lysin 3Sä. 



Maclurin 1^ j 

Magnesia M. 

Magnesium IZL ISO. 

Magnetische Rotation organischer 

Verbindungen 235. 
Magnetkies, kanadischer 42L 
Malachitgrün 220. 

Maleinsäure 170. 171, 200. 272. 273. 

274. 277. 
Malonsäure 318. 
Malonsäureester 2ML 30& 
Mannii 17i SIL 
Manchesterbraun 22Qi 
Mandeisäure 12Q. 
Mangan 50. 57. 127. 424. 425. 
Mangansäure 9L 
Margarinsäure 1^ 
Martiusgelb 220. 
Maschinenöl 415. 
Massenwirkungsgesetz 250. 261. 
Maße, chemische IL 
Materie, atomisttsche Natur der 3^ 
MauvCin 163. 218. 233. 235. 
Maximalvalenz 122. 
Medizin im Altertume IL 
Melasse 

Mellithsäure 197. 27Ö. 
Mellithsäureanhydrid 388. 
Merichlnoide Verbindungen 382, 32L 
Merkaptane 162. 
Mesitvien 186. 195. 33L 
Mesitylencarbonsäure 225. 
Mesitylensäure \SL 
Mesotherium 415. 



Mesoweinsäure 162^ ZUL 
Metamerie 93, 113, 
Methan 78, 15L 
Methanhomologe 306. 
Methansynthese 306. 
Metabenzdioxyanthrachinon 212. 
Metalepsie 135» 
Metallkalke 
Metallspektren 2^5. 
Metaphosphorsäuren IM» 1Q5. 
Metaxylol 187. m 
Methylalkohol AIL 
Melhyläthylmalonsäurc 33^ 
Methylälhylphenyl - Posphinoxyd 331. 
y-Methyichinclin 212. 
Methylcyanid 153. 
Methylenblau 222, 235* 
ß Methylhydroxylamin 3Qä 
Methylenitan 312. 211 
Methylgrün 22a 
Methylkautschuk 2SQ. 
Melhylviolett 220. 

Milchsäure 57. 120. 130. 144. 270. 273. 
322. 

Milchsäuregärung 228. 

Milchzucker 92. 

Mineralanalysen 21 

Mineralien, künstliche Darstellung SL 

Mineralogie 93. 

Mineralsynthesen 180. 

Molekulargewichtsbestimmung 

Moiekularrefraktion 3SL 

Molekularvolum 164, a25s 

Molekularwärme 1^ 

Molybdän 42L 

.Molybdancyansäure 385. 

Molybdänsäure SZ. 

Monosilan 4r.2. 

Monosilan, Alkylderivate des 

Morin 312. 

Morphin 216, 

Motoisomerie 3(iü. 

Muconsäure 358. 359. 

Myrcen 315 i 

Myrtillidinchlorid 3Sfi. 
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N. 

Naphtha 2M. 

Naphthalin 188. 2QL 217. 221. 227, 246. 

370. aiL 
Naphthalinformel i72, 2Q2. 
Naphthalin, Sulfosäuren des IQl. 
Naphthalin Synthese 3ÜL 
a-Naphthoch;non 286^ 
/?-Naphthochinon 286. 
o-NaphthoI 200, 202. 
Naphthole 141 
Naphtholgelb S 220, 
Naphlhylamin 233. 
Naphthylendiamin 233. 
Natriutnhydrid 329. 
Nalriumnitrit 411. 
Natrium$uperoxyd 86. 
Natron 5Ö. 

Natron, doppelkohlensaures 1D6. 

Natronzellstoff 41L 

Natrün IS. 

Nebenvalenzen SSit 

Neon 34L Mi. 3iL 

Net er 9, 

Neusilber 425. 

Neutralisation 42. 

Neville-Winthersche 1.4-Naphthol- 

sulfosäure 2M. 
Neutralitätsgesetz 72, 
Newtonium 253. 
N cholsonblau 212^ 
Nickel 72. 242. 425 
Nickel. Atomge wicht 2SL 
Nicotin 215a 
Niob 106. 
Nilon 246. 
Nitrifikation IflL 
Nitrite 285. 

o-Nitrobenzaldehyd 22S. 
Nitrobenzol 9L 21L 
Nitroform 3Ü2. 
Nitrolsäuren 309. 
Nitroglycerin 42Qt 
Nitroglycerinpulver 42L 
Nilrogruppen. quant. Best von 13L 
Nitroguanidin 365. 



o-Nitrophenylpropiolsdure 225. 
Nitrosodimethylanilin 22fi. 
p Nitrosophenol 286. 
Nitrosoverbindungen 208. 
Nitrosylschwefelsäure 2E5. 
Nitroverbindungen d, Fettreihe 2TO, 

285. 309. 
Nilrum 9. 
Nomenklatur 68. 
Nonosen 314. 
Norgesalpeter 428. 
Novocain 23L 
Nukleinbasen 218. 



a 

Octosen 314. 
Ölsäure IlOi 420. 
ÖUüß 5L 

Orcinphthalein 361^, 382. 
Organische Säuren. Synthese S)& 
Orthochinon 397. 
Orthoform 23L 
Orthrin 115. 

Ortsbestimmung 185» 190. 
Osazone 305, 212. 
Osmotischer Druck 293. 
Oson 212. 

Oszillationshypothese 194. 
Oxalsäure 57. 78. 92. 244. 306. 
Oxazinfarbstoffe 262. 
Oxazinring 384. 
Oxazolring 384. 
Oxime 208. 305. 3ia 
Oxime, Isomcrie der 22L 
Oxindigo 228. 
Oxindol 225. 
Oxoiiiumsalze 362. 
Oxoniumverbindungen 338. 
Oxyaldehyde der Benzolreihe 32L 
Oxybenzofisaure IM. 189. 
Oxydation von Oasen durch nossig- 

keiten 209. 
Oxyhydrochinon 2QL 
Oxyphensäure 184^ 
P-Oxyphenylalanin 2QL 
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Oxyprolin aSS. 

Oxysäuren llüZ. 

Ozon 1(34» IQL 204j 24L 



P. 

Pabulum ignis 
Palingenesie 24j 43. 
Palladium-Wasserstoff 1138. 
Palmilinsäure UOi 22ö. 420. 
Papierfabrikation ilß. 
Papyrus Ebers ^ 
Papyrus, Leydener 8. 
Papyrus, Slockholmer 8s 
Parabansüure 120t 31L 
Paraffin 415, 42a 
Parafuchsin 212- 
ParaoxybenzoSsäure IfiS. 
Partiaivalenzen 35L 3Ü5. 
Particulae suifurcae H 
Passivität der Metalle 222. 
Pasteurisieren 2l2a 
Patentgesetz 430. 
Pelargonidinchlorid 3S5. 
Pentacyanine 223. 
Pentadigalloylglykose 400. 
Pentamethylen 2iL 
Pentosane 314. 
Pentosen 313. 
Peptone 328. 
Perchloräthan L3S. 

Periodisches System d. Elemente 239. 

250. 253. 338. 351. 
Perjodate 122. 

Permanente Qasc, Verdichtung 304. 

Petroleum-Raffinerie 415. 

Perylen 21Ü. 

Pflanzenalkaloide 215. 

Phasengesetz 2^ 

Phasenichre 26& 

Phenacetin 23L 

Phenanthren 199. 2132. 210. 

Phenanthrenchinon 200. 

p-Phenetidin 23L 

Phenol 134, 144. 184. 218. 230. 415. 

Phenolphthalein 224. 288. 382. 3S3. 



Phenylalanin 39S. 
Phenylcnbraun 220. 
Phenylendiamin 190, 231 
Phenylglycin 222. 
Phenylglycin-o-carbonsäure 2ZL 
L 2, 3^ Phenyldimelhyl- 5-pyrazolon 
305. 

Phenylhydrazin 305, 312. 

Phenythydrazone 2M. 

Phenylhydrazon d. Mesoxalsäure 2S& 

/?-PhenylhydroxyIamin 305. 

N Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 305. 

Phenylnitromethan 2SL 

Philosophisches Salz 58. 

Phlogiston 6t 3L 4& 

Phloretin 142. 

Phloretinsäure 142. 
I Phioridzin 244. 

Phloroglucin 149, 206^ 286, 313. 

Phosphinoxyde. asymmetrische 333^ 

Phosphor 85, 35L 

Phosphorgewinnung 44. 

Phosphorige Säure 104, 144. 
1 Phosphor, Nachweis des elementaren 
21 

Phosphoroxychlorid 144. 

Phnsphoroxyfluorid 328. 

Phosphorpentachlorid 103, 178, 2fiL 

Phosphorpentafluorid 12Ä. 

Phosphor, roter 104. 

Phosphorsäure ^ ig3, 355. 
' Phosphorsäureanhydrid 50. 

Phosphortrichlorid lül 

Phosphortrifluorid 228. 

Phosphorwasserstoff 104. 

Photochemte 12L 
I Photogen 415. 

) Photographische Entwickler 21L 

\ Photometer 128. 

I Phthalaminsäure 246. 

I Phthaleliie 12L 

I Phthaleinsalze, Konstitution der 238. 
I Phthalimid 22L 246. 
I Phthalsäure 130, IM. 18S, 189,227.246. 
j Physikalische Eigenschaften orga- 
* nischer Verbindungen 163, 325. 
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Phytol aSi 

Phytosterine 

Pikrinsäure 217. 42L 

Pimelinsäure 326. 

Pinakolin 199. 325. 

Pinakon 325. 

Pinen 315. 316. 

Piperazin 204. 

Piperidin 200. 204. 

Piperin 2GÜ. 

Pipcrinsäure 200. 358. 

Platinmetalle 75. 

Platinchlorwasserstoffsäure 25i 

Platosammine 356. 

Plumbum candidum SL 

Plumbum nigrum 8. 

Polarisationsapparat 9L 

Polonium 344. 

Polychinoide Verbindungen 23ä. 
Polymerie 93j LH 
Polypeptide 230. 399. 
Polyterpene 316. 
Ponceau 22L 
Porzellan 59, 

Pottasche 9. 18. 19. 31» 52. 

Präzipitat 36. 
Praseosalze 356. 
Principe acidifiant 63. 
Principe oxigine 6i 
Prinzip der größten Arbeit 262. 
Prismenformel des Benzols 194. 
Proin 115. 
Prolin 323. 
Propan SQL 
Propenylalkohol 284. 
Proportionen, Gesetz d. konstanten 12. 
Proportionen, Gesetz d. multiplen 77. 
Z8. 

Propylalkohol, sekundärer 153. 325. 
Propylbenzol lfi4. 
Propylpseudonitrol 302. 
Protein 321 

Protokatechusäure 149. 312. 
Proutsche Hypothese 86. 100. 245, 246. 

35L 
Pseudobasen 



Pseudocumol L84. 

Pseudoharnsäure 31fi. 

Pseudonitrole 3Ü9. 

Pseudophenole 320. 

Pseudosäuren 224, 288i 331 - 

Pulver, rauchloses 42L 

Purin 313, 

Puringruppe 322. 

Purpur 228. 

Purpurine 223. 

Putrescin 204. 

Pyrazole 292. 

Pyren 2Q2. 210. 

Pyridin 21L 

Pyridinbasen 1^ 416. 

Pyrochemische Untersuchungen 209. 

Pyrogallol 3SL 

Pyrogallussäure 1^ 1&4. 

Pyronine 220, 

Pyronring 384. 

Pyrophosphorsäurechlorid 290. 
Pyropissit 415. 
Pyrrol 213, 214, 
Pyrrolidin 2M. 



Q. 

Oualja 19. 
Quarz 326. 

Quecksilber 9, 14, 28. Z2. 352. 
Quecksilberäthyl 159. 
Quecksllberkalhodenverfahren 411L 
Quercetin 149. 319, 396. 
Quercitrin 149. 319. 



Racemie 204, 27a 271. 
Radikaltheorie 82, UL 
Radikale, negative Natur organischer 

2üa. 

Radioaktivität 344. 
Radium 254. 344. 
Radium-Emanation 34Z 
Reaktionsbegünstigung durch Ortho- 
Substitution 33L 
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Realgar ZL 

Resorcin H9. 184. 187. 189. 205. 391. 
Respirationsapparat 
Rhamnose 149, 
Rhodamine 225. 
Rhodanverbindungen 
Riechstoffe 21L 
Rin^schließung 215. 
Röntgen-Strahlen 342. 
Röntgen-Strahlen, Beugungsspektren 
der m 

Röntgen-Strahlen, Wellenlänge der 

35a 

Roheisendarsteliung, elektrolytische 
425. 

Rohrzucker 22. 36. 72, 92, 418. 
Rosanilin 124. 
Rosanilin-Qruppe 23fiL 
Rosanilin-Qruppe, Farbstoffe der 322. 
Roseosaize 355. 
Rosolsäure IM. 202. 215. 
Rosolsäure-Qruppe 2M. 
Rotbleierz 25. 
Rubidium 12L 

Rubidium, Ammoniumderivate des 

Rubidiumhydrid 329. 
RUbenschnitzel 41fi. 
Rutil 32ä. 



& 

Saccharin 2äL 

Sättigungskapacitat der elementaren 

Atome 152. 
Sflureanhydride I4Q. 
Säuren, Basizität 105^ 132. 
Säuren, mehrbasische HZ 
Säuren, organische 25: 
Safranin 222. 230. 
Sal acidum 34. 
Sai ammonicum 20. 
Sal armeniacum 20. 
Sallcylsäure 185. 189. 2.m 
Salicylsäure-Synthese 157. 
Salmiak 20. 



Salmiakgeist 20. 
Sal mirabile 34. 

Salpeter 19, 20. 30, 36. ' 
Salpeterälher 2L Ufi. 
Salpetersäure 15. 2^, 34, 59. 63. 410. 
Salpetersäureanhydrid IfiQ. 
Salpetersäure, Darstellung durch Oxy. 

dation des Ammoniak 42^ 
Sal petrae 12. ' 
Salpetrige Säure 82, 2S5. 
Sal tartari 19. 
Salvarsan 23L 
Sal vegelabile IS» 
Sal volatile 34. 
Salz 14, 28, 3i 45, 5L 
Salzablagerungen, ocean'scfae 263, 282. 
Salze organischer Säuren 22. 
Salzsäure 12. 20. 3L 4QS. 
Santonin 161. 
Saturationsschlamm 418. 
Sauerstoff 54, 58, aSL 425. 
Sauerstoffäther 244. 
Sauerstoff, Entdeckung d. 6, 54i 
Sauerstoff, flüssiger 422. 
Sauerstoff, Vierwertigkeit des 197,3fiL 
Spandium 24L 
Scheidewasser 20, IL 
Schießbaumwolle lOL 42L 
Schießpulver IL 36, 12L 
Schießpulver, rauchschwache 42L 
Schlagwettcrpfeife 432. 
Schleimsäure 5L 
Schlempe 41£L 

Schmelzpunkt, Abhängigkeit vom 

Druck 126. 
Schmelzpunkt organischer Verbin- 

düngen 375. 
Schmelzwärme, latente 52. 
Schmiedeeisen 55. 
Schwefel 28, 30. 85. 
Schwefel, Asymmetrie des vierwcr- 

tigen 331 
Schwefelfarben 229. 
Schwefelhexafluorid 178, 328. 
Schwefelsäure 20, 30. 34^ 59. 355. 
Scbwefelsäurcanhydrid 50, 244^ 402. 
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Schwefelsäure, englische 58. 
Schwefelsäure-Pabrikation 83. 4M. 
Schwefelsäure, Kontaktverfahren 

223. 258. 405. 
Schwefeltrioxyd 58, IQl 
Schwefelwasserstoff 70, 82. 
Schweflige Säure 53, ZL 
Schwefligsaure Salze 122^ 
Seife ?, LID. 
Seifenindustrie 419, 
Selen S9. 

Selen, Asymmetrie des vierwerligcn 

33i 
Selensäure 57. 
Semidinbasen 319. 
Semidinumlagerung 315. 
Senföle 14^ 
Sesquiterpene 21^ 
Sicherheitslampe, Davy'sche 85. 
Sicherheitssprengsloffe 422. 
Siedepunkt-Erhöhung 294. 
Siedetemperatur, absolute 253. 
Siemens-Martin-Ofen 424. 
Silber 8»13,14»19.29,3L35.Z2. 
Silber, maßanalytische Bestimmung 

83, 

Silber, salpetersaures 2L 
Süberspiegel 122. 
Silber, übermangansaures 2^6. 
Silicium 89. 124. 352. 425. 
Silicium, Atomgewicht 325. 
Siiiciumameisensäureanhydrid 204. 
Siliciumchloroform ZQL 
Siliciumfluorid 58. 

Siliciumverbindungen, leichtflüchtige 
402. 

Siliciumverbindungen, organische 203, 
525. 

Silicooxalsäure 2QA. 
Silicopropionsäure 204. 
Smalte 35, 255. 
Soda 9. 12. 52. 
Soda, künstliche 5L 406. 
Sodarückstand 4S1L 
Solaröl 415. 
Sorbit 31L 



d, I-Sorbose 313. 
Spannungstheorie 19L 27A. 
Spektralanalyse 125. 12L 
Spiritus 20, 418, 
Spiritus fumans Libavii 
Spiritus nitro aereus 45. 
Spiritus salis 20. 
Spiritus urinae ZL 
Spiritus vini 20. 
Spiritus vitrioli romani 20. 
Sprenggelatine 42L 
Sprengstoffe, Theorie der 2fiL 
Stärkefabrikation 418. 
Stärkezucker 418. 
Stahl 55. 

Stahlbereitung 424. 

Stahlerzeugung 25. 

Stanniäthyl 152. 

Stearin 420. 

Stearinindustrie UO. 

Stearinsäure llOi 326, 420. 

Stein der Weisen 5, 18^ 22» 44. 

Steinkohlencumol 1S2. 

Sieinkohlenteer 414. 

Stellungsisomerie 16L 185. 

Stereochemie 269i 28L 32L 

Stercoisomerie komplexer Verbin- 
dungen 25Ü. 

Sterilisierung 22S. 

Sterische Hinderung 32L 

Stickoxyd 54. S2. 

Stickoxydul 82. 

Stickstoff 58, 332. 

Stickstoff-Assimilation 26L 

Slickstoffatom, asymmetrisches 222. 

Stickstoff- Atomspaltung 252. 

Stickstoh'dioxyd 82. 

Stickstoff, Verwertung des atomsphü- 
rischen 42tL 

Stickstoff, volumetrische Bestimman^ 

Stickstoffwasserstoffsäure 304, 365. 
Stickstoff, zweiwertiger 365. 
Stöchiomelrie Z2.. 
Strontian 84. 
Strontium 12L 
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Sirontlumoxyd 24. . .. 
Strukturlehre 160, 162. ' " ■ 
Sublimat 21, 28. 30. , 

Sublimicren lÄ. ; ^ . . : '■ : 

Substitution 100, 13L 
Substitution im Benzolkern 3IL 
Substitution/Regelmäßigkeiten der 3IL 
Succinylobernsteinsäureester 36L 
Süßstoffe 21L • ■ 
SuUitzellstoff 41L ■■."*.' 
Sulfobasen 9L : .. 

Sulfoniumverbindung US. . - 
Sulfonazurinc 19L - . . 
Sulfosäuren ÖL • 
Sulfosäurcn der Benzolreihe 13L 
Sulfosalze ÖL 
Sumpfgas 15L 
Superphosphat ilL 
Sylvestrcn 215^ 216. 
Synthese 261. . . 

Tannin 4QQ. ' . . . . " 
Tantal SS. IflfL • , , . ■ 
Tartarus 2& 

Tartrate, hemicdrlsche Flächen an 

den — n 2TL • , 

Taurin 12IL , . ' '.. . f 

Tautomcrie 283. 
Teer-Chinolin 134. 

Teerfarbstoffe, Industrie der 161i 21L 
Tellur 24. 242. 

Tcrephthalsäurc 182. 184. 188, m 
Tcrcphthalsäure, Hydricrungsproduktc 

der 276, 3öL 
Terpene i9L äl4. 
Terra pinguis 44. 
Tctraäthylammoniumjodid 139. 
Tcttabromphenolphcnolphlhalein, 

Ester des 238. 
Tetramethylen, Dicarbons. des 211 
Tetramethylen, Isolierung des 32L 
Tetranitrokohlenstoff 302. 
Tctraphenylälhen SflL 

Meyer, VorlcsungeD. 



Tetraphenyl-p-xylylen 3fiL , v 
l'henardsblau 85. ; • 

Theorie der Lösungen 282. . ; 

Theorie der Reste 13L ... 

Thcobromin MS. • 

Thermitverfahren 424. 
Thermochemische Untersuchungen 2fi& 
Thiacetsäure 162. 
Tltiazinfarbstoffe 3ä2. . . 
Thiazinring 384. 
Thiobasen 2L 
Thiocyansäure 285. 
lliioindigo 228. 

Thiophcn 2Q9. 213. 214. . • ) 
Thiophcnol 185. . ^ . . ; 

Thiosüuren 2L • ' ' 

Thiosalze 2JL 

Thioschwefelsaure-Salze 122. 
Thiosulfate IS. 
Thoraasschlacke 412. 
Thorerde 89, 
Thoriumgruppe 346. - 
Thoriumpräparate 344. 
Titan 24, 

Toluol 18L 134, 122. 
Traubensäure 113. 269. 2n. 

Traubensäure, Spaltung der 162. 
Traubenzucker 72, 312. 
Triaden 240. 
Triaden, Oesetz der IQQ. 
Trialkylsulfoniumsalze 36L 
Trichinoyl 238. 
Trichloressigsäure 132. 
Trichloressigsäure-Synlhese 306. 
Tridymit 326. 

Ti imesinsüure 186. . ' 

Trimcthylen 2IL 

Trimelhylen, Dicarbons, des 2ZL 
Trimethylen, Dicarbons.-Ester 2ß&. 
Trimilrotoluol 42L 
Triozonid d. Benzols 369. < 
Trrpbenylcarbinol 382. 
Triphcnylmelhanfarbstoffe 288. 
Triphenylmethan-Synthese 3QL • 
Triphenylmethyl 158. 364. 352. 
Trisilan 402. 

8ü 



IM 



Sachregister. 



Tropaeoline 23^ 
Tropasdure 22& 
Tryptophan 328. 
1'uberculin 2iL 
Turnbulls Blau 
Typen, Idee der 152» 
Typenlheorie 137. 
Typentheorie, ältere IM 
Tyrosin 173. 207. 398. 



U. 

Übermangansäure 97. 
Überschwefelsäure 267. 
Ultramarin iiL 
Ultramikroskop 386. 
Umkehrung, Waldensche 334. 
Umlagcrungcn, dcsmolrope 286. 
Ungesättigte Verbindungen 12Q. 
Unterphosphorige Säure 104^ 144. 
Unterschwefligsaure Salze 25, 
Uramil 311 218. 
Uran lüL 
üranoxyd 24. 
Uransalze 344. 
Uran-Radiumgruppe 346. ' 
Ureide 317. 
Urethane löQ. 
Urzeugung 228. 
Uvitinsäure 18L 



V. 

Valenz 150. 177. .m 
Valenzzersplitterung 382. 
Valeriansäure IIKL 
Valeriansäure, linksdrehendc 336. 
Vanadin 104, 424, 425. 
Vanadinpentoxyd 4QL 
Vanillin 23L 

Vaselin 415. | 
Verbrennungswärme des Diamant 285, \ 
Verbrennungswärme des Graphit 385. 
Verbrennungswärme organischer Ver- 
bindungen 16Q, 275. 291. 385. 
Verdampfungswärme, latente 52. 



Verkalkung 2L 
Verona! 23L 

Verwandtschaft, chemische 5L 55, 6^. 

70. 85. 260. 297. 
Vidalschwarz 223. 
Vinylalkohol 284. 
Violett, Hofmann's 212. 
Violosalze 356, 

Violursäure 31L 318. 381 ' 
Viscose- Seide 422. 
Vitriol 19, 20. 28, 30. 3L 
Vitriole 356. 
Vitriolöl 59. 404. 
Vitriolsäure 63. 
Volumgesetz 80. 
Vulkanöl 415. 



W. 

Wärme, spezifische von Salzlösungen 
2ZL 

Wärmesummen, Gesetz der konstanten 

261. 

Wärmetheorem 3Ö3. 
Wahlverwandtschaft, doppelte 55. 
Wahlverwandtschaft, einfache 55, 
Waidpflanze 36. 

Wasser, Zusammensetzung des 53. 
Wasserbad 18. 
Wassergas 426. 
Wasserstoff 35L 426. 
Wasserstoffgas 51 
Wasserstoffsäuren 132. 
Wasserstoffsuperoxyd 85, 25L 
Wasserstrahlpumpe 128, 
Weinsäure 92. 130. 269. 335, 
Weinsäuren, isomere 162. 
Weinstein 36. 
Weinsteinsäure 5L 
Welläther 251 
Wismut 28. 
Wismutpräparate 2L 
Wolfram 425. 
Wolframcyansäurc 355. 
Wolframsäure SL 
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X. 

Xanthin ^ 
Xanthydrol 2^ 
Xanthophyll 39i 
Xenon ML 332. 
Xylol IM 122. 



Z. 

Zaffar iL 

Zeichensprache, chemische 2L 
Zement, Erhärtung von 249^ 43L 
Zhntsäure 23A. 
Zimtsäuren, isomere 202. 
Zimts9uren, polymere 2Q1 
Zink 19» 2L 
Zinkalkyle 



Zinkäthvl 15L 
Zinkoxyd 2L 
Zinkvitriol 2L 
Zinn 8. 30, 72. 

Zinn, Asymmetrie des vierwertigen 

ZinnsSuren Iii 
Zinnsoiution 2L 
Zinntetrachlorid aO. 
Zirkonerde TA. 
Zirkonium 

Zitronensäure 57» 22. 
Zucker, Nachweis in der Runkelrübe 
SQ. 

Zuckerfabrikation dlL 

Zuckergruppe 31L 322. 
Zuckerraffinerie 4iL 
Zymase 322. 
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